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R^SUM^
Cette etude, vise a d^velopper de nouvelles strategies de depolymerisation thermique par voie
catalydque des macromolecules complexes constitutives des asphaltenes et des maltenes, qui sont
les composantes majeures de residus petroliers de distillation en produits de grande valeur
monetaire. L'objectif est done la conversion des macromolecules en produits legers valorisables
comme carburants: essences, gazole, naphta etc. Ce travail implique, une caracterisation
physico-chimique de fractions et sous-fractions de residus.
La technique de caracterisation analytique par solubilite a ete utilisee pour s^parer 1'huile lourde
residuaire ABVB-LBP (Athabasca Bitumen Vaccuum Bottom -LBP), exemple de residu sur
lequel s'est basee la plupart de notre etude ainsi que les bmts de Doba et Sedigui (deux regions du
Tchad), en trois fractions majeures: maltenes, asphaltenes et coke.
La technique de caract^risation analytique par chromatographie sequentielle a elution des
solvants (SESC) a pennis quant a elle, de fractionner les fractions de maltenes et d'asphaltenes en
quatre sous-fractions chacune. Les resultats de cette demiere technique de separation montrent
que les maltenes sont constitues de mono et di-aromatiques, de polyaromatiques et de polaires
alors que les asphaltenes sont constitues de quatre sous-fractions que 1'on note AF1, AF2 AF3 et
AF4 dont la polarite augmente d'une sous-fraction a 1'autre.
Les resultats de 1'hydrocraquage catalytique dans tous les traitements montrent que les taux des
gaz et de coke produits lors de la reaction augmentent avec la severite exprimee par log(Ro),
facteur qui int^gre la temperature, Ie temps, Ie facteur d'heterogeneite et les concentrations de
catalyseurs. Le taux de production de maltenes augmente dans les faibles et moyennes severites
et diminue dans les hautes severites. II en est de meme pour Ie taux de la sous-fraction des satures
dans les maltenes. Le taux de la sous-fraction de mono et di-aromatiques augmente dans les
faibles severites et se stabilise avec 1'elevation de la severite. Les taux des sous-fractions de
polaires et de polyaromatiques augmentent dans les faibles severites, et chutent dans les
moyennes et hautes severites. Dans Ie traitement de 1'huile lourde, Ie taux d'asphaltenes diminue
dans les faibles et moyennes severites et se stabilise dans les hautes severites.
Le taux d'asphaltenes dans Ie traitement du brut de Doba par contre, augmente avec la severite.
Ceci peut aider, par desasphaltage apres traitement, a r^duire sa viscosite et faciliter son
evacuation par pipeline.
Les resultats de traitements d'hydrocraquage utilisant les sous-fractions de polyaromatiques et de
polaires que 1'on note respectivement MF3 et MF4, montrent une production importante de coke
et d'asphaltenes dans Ie traitement de MF4, alors que la production de ces composes est faible
dans Ie traitement de MF3. D'oti 1'existence d'une mterconversion entre maltenes et asphaltenes
lors d'un traitement thermique de valorisation, imputable a la similarite de leurs stmctures.
En fait, 1'hydrocraquage conduit ^ une modification de la repartition quantitative des fractions et
sous-fractions telle qu'elle est imposee, a 1'issue de 1'operation de distillation initiale, par la nature
des bmts. L'evolution des fractions et sous-fractions est decrite par la severity log(Ro).
Les produits legers recherches sont les sous-fractions de satures (MF1) et de mono et di-
aromatiques (MF2). Les objectifs du travail pour optimiser Ie rendement en ces produits sont: (1)
hydrocraquer en presence d'un catalyseur 1'huile lourde residuaire, (2) etudier et retraiter les sous-
fractions lourdes des maltenes (resines): les polyaromatiques (MF3) et les polaires (MF4) apres
1'hydrocraquage du substrat (ABVB-LBP).
Les taux des fractions et sous-fractions specifiques obtenus dans les differents cas et operations
sont presentes dans Ie chapiti-e 5. Le catalyseur utilise est Ie molybdene (Mo) sous forme
d'hexacarbonyle de molybdene [Mo(CO)6] finement disperse.
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1. INTRODUCTION
Intitulee «valorisation des petroles lourds residuaires par hydrocraquage catalytique», 1'etude vise
la valorisation des residus petroliers de distillation en produits industriellement importants. En
effet, la methode de distillation soit atmospherique, soit sous vide, couramment utilisee pour la
production des produits petroliers legers tels que 1'essence, Ie gazole, Ie naphta etc., occasionne
des residus considerables, renfermant les fractions petrolieres les plus lourdes.
D'autres matieres premieres telles que les sables bitumineux et les huiles lourdes [qui sont en
quantite abondante au Canada: 495 milliards de barils (WANG, 1993)] dont la distillation
provoque plus des residus lourds que les petroles conventionnels, ont attire 1'attention des
industriels, se revelant aussi une source potentielle des produits petroliers.
Par ailleurs, face a une pression conjuguee des normes envu-onnementales et du besoin en
produits petroliers legers, notamment en carburants qui representent sensiblement en Amerique
du Nord, 40 a 45 % de la totalite du tonnage des produits petroliers consommes (DECROOCQ et
coll., 1978), les residus petroliers de distillation suscitent alors un interet a la fois energetique et
environnemental de grande importance, quant a leur valorisation.
Une revue chronologique des traitements de valorisation que subit Ie fonds du baril amene a
constater que certains d'entre eux sont aussi anciens que 1'industrie du raffinage elle-meme : il
s'agit de la cokefaction retardee (delayed coking) visant la production de coke pour electrodes, du
desasphaltage par Ie propane pour la production du «bright stock», base d'huile lubrifiante et
enfin du soufflage des residus pour la production des bitumes (LEPAGE et coll., 1990).
Vers 1960, on a vu se developper, la viscoreduction qui, aujourd'hui a fini par envahir une grande
partie des raffineries. Au fait, Ie craquage catalytique et 1'hydrocraquage de distillats residuels
sous vide, entrainaient des problemes de viscosite et d'ecoulement. Ces procedes de craquage
dont Ie debut remonte vers 1925, visaient la conversion des fractions lourdes de distillation en
carburants. La viscoreduction permettait d'ajuster la viscosite des residus tout en produisaat pr^s
de 20 % des distillats atmospheriques ce qui rend Ie procede economique.
Dans les annees 70, la reglementation de certains pays obligea les utilisateurs des fuels a limiter
les emissions des polluants sur les sites industriels; deux solutions se presentaient, soit eliminer
les composes du soufre et d'azote dans les fumees de combustion, soit realiser un raffinage
catalytique en presence d'hydrogene. Les deux solutions furent appliquees. 11 s'ensuivit une vague
d'unites d'hydroraffinage catalytique des residus atmospheriques dans la plupart des cas, avec
comme objectifessentiel 1'hydrodesulfuration.
La crise petroliere des annees 70, donna lieu a une penurie momentanee de petroles bruts et a
1'augmentation de cout. Cette situation provoqua Ie recours a d'autres formes d'energie telles Ie
charbon, les huiles lourdes, les sables bitumineux, etc., ce qui va contribuer la proliferation de
divers precedes de conversion thermique et catalytique. De nouveaux procedes ont ete envisages
pour diminuer la production des fuels (flouls) lourds tout en augmentant la flexibilite
d'approvisionnement de raffineries en petroles bruts lourds (LEPAGE et coll., 1990).
L'elaboration de precedes de conversion de residus de distillation est done un domaine de
recherche tres actualise. Cette tendance devrait se poursuivre dans les annees a venir, a une
vitesse fonction de 1'evolution du prix des petroles bruts conventionnels (LEPAGE et coll., 1990).
Les residus petroliers de distillation sont constitues essentiellement de maltenes et d'asphaltenes.
Ces demiers renferment des macromolecules tres complexes et tres heterogenes qui posent des
problemes rendant difficile leur valorisation: formation de coke, interconversion etc..
Parmi toutes les methodes disponibles et efficaces, les procedes d'hydroviscoreduction, de
cokefaction (retardee et a lit fluidise), et d'hydrocraquage catalytique qui seront presentes en
detail au chapitre 4, semblent etre des avenues tres appreciees et sont les plus repandus. Au sein
de ces procedes, de nombreuses recherches ont pu montrer que 1'hydrocraquage catalytique, sans
etre Ie procede ideal, est une technique a la fois efficace et envu-onnementale pour la conversion
de r^sidus lourds en l^gers.
Cette affirmation se justifie par Ie fait que tout en realisant un taux de conversion appreciable, Ie
procede permet d'eliminer d'une part, les heteroelements comme Ie soufre, 1'azote etc., dont
1'emission peut etre nocive pour la population, sous forme de N28 et NHs, et limite d'autre part, la
formation de coke. II est done pertinent d'ameliorer via la recherche les techniques
d'hydrocraquage catalytique des charges lourdes residuaires.
C'est 1'objectifde la presente etude qui se centre sur un prototype de residus de distillation: 1'huile
lourde residuaire issue de la distillation sous vide des sables bitumineux d'Athabasca (Alberta)
dont la denomination connue est ABVB-LBP (Athabasca Bitumen Vaccuum Bottom - LBP).
Les huiles lourdes sont des melanges complexes d'hydrocarbures constitues d'alcanes aliphatiques
et cycliques, de composes mono et di-aromatiques et ainsi que des polyaromatiques
(BODUSZYNSKI, 1985). Ces huiles issues de la distillation (< 525 °C a pression atmospherique
equivalente), presentent une teneur relativement elevee d'heteroelements tels que Ie soufre,
1'azote, Ie fer. Ie nickel, Ie vanadium, et des composes mineraux (SPEIGHT, 1984 et
BODUSZYNSKI, 1985). OVEREND et CHORNET (1990) ont considere les huiles lourdes
comme des systemes complexes dont la constante cinetique de la reaction (premier ordre) depend
du temps. ANTHONY et coll. (1976), de leur cote, ont considere que la conversion de ces
systemes suit une loi cinetique ou 1'energie d'activation (E) se trouve sous la forme d'une
distribution continue. Les huiles lourdes, du a leur heterogeneite sont souvent considerees de
moindre qualite et done ont une valeur commerciale limitee (BELINKO et coll., 1988).
La mise en valeur de ces huiles lourdes residuaires necessite leur fractionnement soit par
distillation, soit par solubilite. La demiere methode a fait 1'objet de plusieurs travaux qui ont
permis de separer les huiles lourdes en maltenes, asphaltenes et coke (McKAYet coll., 1981;
FUHR et coll., 1985; REYNOLDS, 1985; TEKEGAMI et coU.,1980).
La technique de separation par solubilite la plus utilisee, particulierement pour la caracterisation,
est celle connue sous Ie nom de «8eparation SARA». Cette methode est basee sur la solubilite
dans un nombre des solvants a polarite differente. Elle permet de separer 1'huile lourde en trois
constituants essentiels: Ie coke, les asphaltenes et les malt^nes.
Ces demiers sont definis comme etant la fraction soluble dans Ie pentane, 1'hexane, ou 1'heptane.
Les asphaltenes par centre, sont definis comme etant la fraction insoluble dans les paraffmes
legeres ci-dessus citees, mais plutot soluble dans Ie benzene ou Ie toluene. Les composes non
solubles dans 1'un ou 1'autre de ces deux types de solvants constituent Ie coke, forme de produits
organiques fortement condenses.
La caracterisation par differentes methodes de principaux constituants de 1'huile lourde a conduit
a fractionner ceux-ci en plusieurs sous composes. Ainsi, les travaux de SELUCKY et coll.
(1977), PAYZANT et coll. (1985), ALI et coll. (1989) ont montre que les maltenes pouvaient etre
separes en satures, mono et di-aromatiques, polyaromatiques, resines et composes polaires. Les
asphaltenes ont ete separes en sous-fractions constituees d'hydrocarbures lourds et d'aromatiques
polaires.
D'autres methodes comme Ie traitement thermique ont fait 1'objet d'investigation concemant la
valorisation des bitumes et huiles lourdes. Cette approche visait 1'augmentation de la production
des fractions legeres industriellement rentables. Toutefois, de par la haute teneur en asphaltenes,
soufre et metaux des bitumes et huiles lourdes, il resulte de ces procedes thermiques, des
reactions de craquage conduisant a une fonnation accme de coke. Cela va une fois de plus
privilegier la valorisation de ces matieres via Ie procede d'hydrocraquage catalytique qui sera un
apport essentiel dans la production des produits legers. L'hydrocraquage catalytique agirait
comme un catalyseur dans Ie but d'accroitre la production d'hydrocarbures liquides tout en
reduisant la formation de coke. Le developpement de 1'hydrocraquage comme moyen de valoriser
ces matieres devient done une opportunite.
Les objectifs de cette recherche sont:
1) D^terminer de nouvelles strategies de depolymerisation thermique, par voie catalytique, de
macromolecules complexes et constitutives des asphaltenes et des maltenes, pouvant conduire
a une conversion maxunale de residus petroliers de distillation, en produits legers valorisables
2) Determiner s'il est preferable ou non d'effectuer un pretraitement d'hydrogenation catalytique
du substrat prealablement a 1'operation de depolymerisation.
3) Chercher a comprendre la reactivite specifique des fractions et sous-fractions constitutives
ainsi que leur comportement physico-chimique par rapport a la severite du traitement.
4) Determiner, lesquelles de fractions et sous-fractions sont responsables de la formation des
produits indesirables (coke et gaz) et lesquelles se convertissent preferentiellement en legers.
Les activites de recherches ont vise dans un premier temps, la caracterisation par solubilite qui a
permis de separer 1'huile lourde residuaire ABVB-LBP, ainsi que les bruts du Tchad en trois
fractions principales: fractions de matenes, d'asphaltenes et de coke.La deuxieme partie de nos
travaux s'est portee sur la caracterisation par chromatographie sequentielle a elution de solvants.
Cette caracterisation a conduit a la separation de deux fractions essentielles a savoir les fractions
de maltenes et d'asphaltenes en quatre sous fractions chacune. En troisieme position, 1'attention a
ete accordee a la determination de nouvelles strategies de visant la valorisation de residus
petroliers de distillation via hydrocraquage catalytique. L'investigation et 1'incorporation de
certaines techniques (par exemple Ie passage aux ultrasons) au processus de pretraitement ont
conduit a une forte conversion de 1'huile lourde residuaire en produits legers d'interet industriel.
Nous avons elabore un schema integrant Ie precede d'hydrocraquage, pouvant etre utilise pour
reduire la viscosite d'un brut lourd dont 1'evacuation par pipeline est requise.
La methodologie est centree sur des travaux en autoclave et sur des caracterisations analytiques
par voies solvatique et chromatographique. Ces travaux poursuivent la direction de recherche en
cours au sein du Groupe de Recherches sur les Technologies et Precedes de Conversion (GRTPC).
La these de Taibi NBIGUI, Ie memoire de Pierre ANDREDOU et bien d'autres ouvrages,ont
servi de base a nos travaux.
Pour avoir un taux appr^ciable en produits legers recherches: sous-fractions de satures (MF1) et
de mono et di-aromatiques (MF2), nous avons developpe des criteres dont la temperature (380-
460 °C), temps (15 - 60 min), Ie ratio: debit d'Hz/ charge a trailer (0.13 LsTp/g.min - 0.2
LsTp/g.min), la vitesse spatiale (MHSV) de la charge (1200 h-l - 3000 h'1), et la pression d'H2
(13.8 MPa). Les calculs de MHSV, du ratio: debit d'Hi /charge etc sont exposes dans 1'annexe A.
2. CARACTERISATION DES HUILES LOURDES ET LEURS COMPOSANTES
2.1 Introduction
Selon SPEIGHT (1984), les huiles lourdes sont des composes residuaires non volatils provenant
des sables bitumineux ou des petroles apres distillation atmospherique ou sous vide. Ces residus
ont de hautes densites[ d4 = 1.012 (WANG, 1993)] et de temperatures d'ebullition elevees (525
°C a 538 C) d'ou leur appellation de produits lourds comparativement aux distillats de masses
volumiques et temperatures d'ebullition faibles, que 1'on designe par les termes produits legers
(BODUSZYNSKI, 1985).
Les huiles lourdes sont constituees de deux groupes de composes majeurs: les composes
hydrocarbures et les composes non hydrocarbures (BODUSZYNSKI, 1985). Les travaux de
SPEIGHT (1984), montrent que les composes non hydrocarbures presentent generalement des
heteroelements (soufre, azote) et metaux (Ni, V, Fer etc.). D'apres BODUSZYNSKI (1985), les
composes hydrocarbures renferment les composes satures incluant les alcanes aliphatiques
(paraffines), les cycloalcanes (naphtenes) et les composes aromatiques tels que les mono, di et
poly-aromatiques suivant Ie nombre des cycles aromatiques que comporte Ie compose. Outre les
heteroelements, les composes non hydrocarbures renferment aussi des groupements ayant des
fonctions polaires: COOH, OH, NH, C=0.
2.2 Caracterisation des huilcs lourdes
Les bitumes residuaires des huiles lourdes sont des substances complexes. L'analyse elementaire
des huiles lourdes donne approximativement 84 ± 2 % de carbone, 12 ± 2 % d'hydrogene, 3 ± 2
% de soufre et 1 ± 0.5 % d'oxygene (SPEIGHT, 1984).
D'une fa^on generale, les huiles lourdes sont constituees de maltenes (solubles dans Ie toluene et
Ie n-pentane) et d'asphaltenes (solubles dans Ie toluene, mais insolubles dans Ie n-pentane). Ces
demiers causent des problemes lors de traitement thermique de valorisation: formation de coke,
desactivation des catalyseurs etc.
Les maltenes sont majoritairement constitues des resines qui sont formees par la condensation
des anneaux aromatiques substitues par de courtes chaines aliphatiques et contenant des
heteroelements en faible proportion. La masse moleculaire de resines se situe entre 1000 et 2000.
Les maltenes renferment egalement mais en faible proportion, des paraffines (normales, iso-
paraffmes, paraffmes branchees), des aromatiques (mono, di, et poly-aromatiques).
Les asphaltenes sont formes par condensation des noyaux aromatiques associes a des quantites
significatives des heteroelements (azote, oxy gene). II y a approximativement six a dix
heteroelements pour 100 atomes de carbone. Ce sont des solides noirs, brillants, dont la masse
moleculaire peut varier de 1000 a 100 000 (WAUQUIER et coll., 1994).
En fait, les huiles lourdes se caracterisent par leurs viscosites et leurs points d'ebullition eleves,
mais aussi par leur teneur elevee en metaux et heteroatomes, et enfin par un haut ratio C/H.
2.2.1 Methodes de separation desjcomposantes des huiles lourdes
Les huiles lourdes sont des melanges complexes dont la caracterisation necessite une separation
en composantes plus ou moins simples. Ces composantes peuvent etre separees les unes des
autres, soit par distillation, soit par solubilite dans des solvants de polarite differente.
De nombreux travaux de recherches ont contribue a developper plusieurs methodes de separation
des huiles lourdes, en vue de rendre leur caracterisation possible, pour envisager leur
ulterieurement leur conversion en produits legers via differents procedes.
1) Methodes de separation par distillation
La separation par distillation est basee sur Ie degre de volatilite des composantes. La distillation
peut etre atmospherique (ASTM D-86) ou sous vide (ASTM D-1160) (KISER, 1982). Elle
permet d'obtenir la distribution des charges en coupes petrolieres telles que 1'essence (-1-180 C),
Ie naphta (135-205 °C), Ie gas-oil leger (205-315 °C) Ie gas-oil lourd (315-425 °C), et les residus
atmosph^riques (425-600 °C) ou sous vide (> 600 C). Ces methodes permettent ainsi de
determiner la portion volatile dans la charge ou dans les fuels synthetiques (SPEIGHT, 1991).
L'application de la methode de distillation par McKAY et coll. (198 la, 1981b et 1981c), leur a
permis de separer les huiles lourdes en differentes composantes.
Generalement, la partie volatile, done plus legere, est separee du reste a une temperature de
distillation variant entre 525 et 538 C; la partie residuaire constitue alors 40 a 50 % de la masse
de 1'huile initiale et ne peut etre fractionnee par distillation (REYNOLDS, 1985). Apres avoir
deduit huit coupes petrolieres a partir de 1'analyse de courbes de distribution de temperatures
d'ebullition, BODUSZYNSKI (1985) a confirme que la teneur en heteroatomes augmente de la
fraction la plus legere, a la plus lourde. Par ailleurs, MONDRAGON et coll. (1984), ont deduit
cinq fractions petrolieres a partir de leurs courbes de distillation avec des taux comparables a
ceux de la methode ASTM: kerosene (128-228 °C), gas-oil leger (178-298 °C), gas-oil moyen
(200-360 °C), gas-oil sous vide (268-565 °C), gas-oil sous vide lourd (205-604 °C).
2) Methode de separation par solubilite
La methode de separation par solubilite est basee sur la solubilite des composes dans un nombre
de solvants a polarite differente. Elle donne des informations genemles sur la nature chimique en
les separant en plusieurs fractions. Bien qu'il soit generalement reconnu que les huiles lourdes
sont composees de deux principaux constituants: les maltenes et les asphaltenes (TAKEGAMI et
coll., 1980), des recherches ont montre en outre que les asphaltenes sont habituellement
precurseurs de la formation d'un troisieme compose. Ie coke (SPEIGHT, 1984). Jusqu'^ ce qu'un
effort scientifique de definition en terme de stmcture moleculaire ait ete realise, une definition
proprement dite des asphaltenes est basee sur les propri^tes de solubilit^ (SPEIGHT, 1979).
Les asphaltenes sont solubles dans les aromatiques legers tels que Ie benzene ou Ie toluene et
precipites par contre, par les paraffines legeres comme Ie pentane, 1'hexane, 1'heptane etc. qui
solubilisent les maltenes. Suivant Ie solvant utilise pour la separation, les asphaltenes sont definis
soit par pentane-asphaltenes, soit par hexane-asphaltenes, heptane-asphaltenes (SPEIGHT, 1984)
. Us sont des composes chimiquement mal definis (WAUQUffiR, coll., 1994).
La separation par chromatographie sequentielle sur gel a elution des solvants des fractions
essentielles des huiles lourdes (asphaltenes et maltenes), aboutit a une diversite des sous
fractions, par rapport a la separation par solubilit^ classique. Le principe de fractionnement est
base sur 1'affmite chimique entre les sous-fractions constitutives. Ie solvant et Ie support
chromatographique. II sera detaille dans Ie chapitre 4.
Deux methodes de separation par solubilite sont les plus suivies dans la bibliographic: il s'agit de
la methode 02007 modifiee et la methode ASTM D2007-80 connue sous Ie nom de «la separation
SARA». Dans les deux cas, les asphaltenes sont obtenus comme etant les constituants solubles
dans Ie toluene et insolubles dans Ie pentane. La partie soluble dans Ie pentane (maltenes ou
petrolenes) est fractionnee par elution sequentielle des solvants, en trois sous fractions distinctes:
sous fractions de satures, aromatiques et resines.
La methode d'analyse dite «separation SARA» qui separe les coupes lourdes (residus
atmospheriques ou sous vide) en Satures, Aromatiques, Resines et Asphaltenes, est couramment
utilisee dans un but double:
la connaissance de quantites ponderales de ces quatre classes de composes, qui est en soi un
renseignement precieux pour les rafflneurs;
la preparation des fractions pouvant etre soumises a une analyse ulterieure: spectrometrie de
masse pour les sous fractions vaporisables, RMN du proton ou du carbone pour 1'ensemble.
La «separation SARA» se pratique en plusieurs etapes: la chromatographie liquide ou a elution
de solvant est precedee d'une precipitation des asphaltenes , puts les maltenes sont
chromatographies. Compte tenu de leur caractere chimique tres different, la separation en
hydrocarbures satures et aromatiques ne pose guere de probleme, contrairement a la separation
entre hydrocarbures ardmatiques et resines. Les resines sont elles-memes des aromatiques et se
distinguent plutot par leur contenu eleve en heteroelements, ce qui justifie les expressions anglo-
saxonnes de "polar compounds" ou "N, S, 0 compounds" egalement utilis^es pour designer les
resines. II en resulte qu'il n y a pas des coupures franches dans Ie chromatogramme entre les
aromatiques et resines. Le rendement de chacune de deux sous fractions depend de leur volume
de retention, lequel depend de 1'absorbant choisi et la force eluante des solvants. Ne faisant pas
1'objet de normes precises, il s'ensuit une grande diversite de comparaisons hasardeuses entre
laboratoires (WAUQUIER et coll., 1994). Neanmoins, les analyses par la m6thode «SARA» sont
tres pratiquees pour caracteriser les coupes lourdes ou pour Ie suivi de leur conversion.
De fait, les asphaltenes etant isoles par precipitation, une separation des satures, des aromatiques,
et des resines peut etre pratiquee sur une colonne mixte de silice suivie d'alumine. Les
hydrocarbures satures sont elues a 1'heptane, les hydrocarbures aromatiques par un melange 2:1
en volume de n-pentane et de toluene, ensuite les resines par un melange 1:1:1 de
dichloromethane, toluene et methanol. La figure 2.1 presente la methode de «separation SARA»
RESIDU SOUS VTOE
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Figure 2.1: Methode de «s6paration SARA>> pour la caract6risation de coupes lourdes
(WAUQUIER et coll., 1994), p.45.
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Les deux methodes de separation de base cities ci-haut ont ete modifiees par plusieurs auteurs
suivant Ie besoin. MOSHOPEDIS et coll. (1981), ont modifi^ la methode «SARA» pour obtenir
trois fractions suivantes: asphaltenes, huiles et resines. BUKKA et coll.(1994), ont modifie la
methode «SARA» pour separer Ie bitume d'Athabasca en satures, en aromatiques I, II, III, en
resines I, II, et en asphaltenes. Les taux massiques respectifs obtenus sont: 34.6 %, 21.9 %, 3.1
%, 1.7 %, 24.7 %, 0.7 et 15.0 % de la charge. KIRCHER (1991), a utilise la methode ASTM
pour separer 1'huile lourde MAYA en satures (19.14 %), aromatiques (34.5 %), polaires (27.1
%), et asphaltenes (18.0 %). Les poids moleculaires ainsi que leurs teneurs en metaux et en
carbone aromatique augmentent signiflcativement de satures aux asphaltenes. BODUSZINSKI et
coll. (1977), quant a eux, separaient les asphaltenes en deux groupes: asphaltenes acides et
asphaltenes basiques. Le groupe acide est fractionne sur colonne chromatographique a base
d'echangeurs d'ions en quatre sous fractions; Ie groupe basique est aussi separe en quatre sous
fractions, mais sur une colonne chromatographique a echangeurs de cations. L'elimination des
fractions acido-basiques des asphaltenes reduit leur poids moleculaire de (3300 a 1865 Daltons)
et leur nombre d'anneaux moyen (de 11 a 7). JACOBS et coll.(1983) ont fractionne les
asphaltenes en dix sous fractions par chromatographie sequentielle a elution des solvants a
polarite croissante. Deux types des molecules d'asphaltenes ont ete mis en evidence: molecules a
fonctioimalite et a teneur en heteroatomes basses, et molecules a fonctionnalite et a teneur en
heteroatomes elevee. ANDREDOU(1993) a separe 1'huile lourde ABVB-81 en coke (0.4 %),
asphaltenes (37.4 %) et maltenes (62.2 %). NBIGUI (1996) a separe la meme huile ABVB-81
en coke (0.9), asphaltenes (38.0 %), et maltenes (61.1 %). Les memes fractions ont ete obtenues
avec la separation de 1'huile lourde ABVB-LBP-4-1, mais dans des proportions differentes: coke
(0.8 %), asphaltenes (30.0 %) et maltenes (69.1 %) (NBIGUI, 1996).
3) Autres methodes de separation
D'autres methodes d'analyse stmcturale et de separation ont ete rencontr^es dans la litterature.
TAKEGAMI et coll.(1980) ont identifie dans 1'huile lourde deux parties majeures: maltenes et
asphaltenes par la technique de C (RMN). Cette technique d'analyse stmctu-ale a demontre
1'existence d'une longue chaine paraffinique dans la structure des residus.
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La technique de separation par chromatographie sur couche mince et en phase gazeuse avec un
detecteur ^ ionisation de flamme (TLC/FID) a et^ utilisee par plusieurs auteurs pour fractionner
1'huile lourde en differents composes tels que les satures, les aromatiques et les polaires A et B
(FUHR et coll., 1985). Les polaires A ainsi definis, presentent une teneur elevee en soufre, azote,
et oxygene. Leur poids moleculaire est tres eleve, en comparaison avec celui des fractions
aromatiques. Quant aux polaires B, Us contiennent les memes proportions de soufre, d'azote et
d'oxygene que les polaires A, mais de plus, ils renferment des phenols et des acides
carboxyliques. Leur poids moleculaire est en moyenne, plus grand que ceux des polaires A. Les
asphaltenes precipites avec Ie n-pentane sont constitues de 79.0 % de polaires B, 20.0 % de
polaires A, et 1 % d'aromatiques (FUHR et coll., 1985). Les auteurs: SELUCKY et coll.(1992),
EDSTROM et coll. (1967), ALTGELT et coll. (1970), BOMBAUGH et coll. (1968), POIRIER
et coll. (1984), BONONI et coll.(1984), PHILIP et coll.(l982) ont utilise la methode de
separation connue comme permeation sur gel permeable (GPC) avec des detecteurs U.V. ou I.R.
ALTGELT et coll. (1970) ont confirme que les asphaltenes de poids moleculaires differents ont
des structures differentes: les asphaltenes de poids moleculaires eleves presentent des systemes
ayant plus d'anneaux compacts dans la partie aromatique, mais moins dans la partie naphtenique.
2.2.2 Caracterisation des fractions constitutives des huiles lourdes
Les huiles lourdes sont caracterisees par des proprietes macro scopiques et microscopiques.
Macroscopiquement, elles sont constituees par trois families distinctes: maltenes, asphaltenes, et
coke. Au niveau moleculaire, les asphaltenes sont formes par des molecules polyaromatiques
attachees a des chaines alkyles. La plupart des molecules d'asphaltenes sont regroupees en
micelles entourees ou immergees dans la phase des maltenes. Les maltenes sont constities par
les hydrocarbures satures libres, les mono et di-aromatiques, et les resines. Le niveau
d'organisation des constituants dans les huiles lourdes, peut etre compare a 1'arrangement des
microcrystallites. L'organisation microstructurelle, pour des raisons thermodynamiques, forme
des agregats dans lesquels plusieurs microcrystallites s'organisent ensemble, entourees ou
associees avec les maltenes pour former les macrostructures: les micelles d'asphaltenes
(NBIGUI, 1996).
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1) Nature et structure des maltenes
Les maltenes constituent la fraction des huiles lourdes soluble dans Ie n-pentane, 1'hexane et
1'heptane. C'est une famille de masse ou poids moleculaire variant entre 290 et 5830, et est
constituee prmcipalement de 1'huile et des resines (KOTLYAR et coll., 1991). La sous fraction
d'huile est constituee des satures et d'aromatiques (mono, di et poly-aromatiques) (ALI et coll.,
1989). BODUSZYNSKI et coll. (1977) ont rapporte que les fractions acides et basiques obtenues
par separation sur colonnes chromatographiques a echangeurs d'ions constituent la famille de
resines. SPEIGHT (1979) et MOSHOPEDIS et coll. (1971), (1976) dans BODUSZYNSKI et
coll. (1977) ont demontre 1'existence d'une similarite entre les structures des resines et des
asphaltenes. Apres avoir caracterise les maltenes du bitume d'Athabasca (Alberta) SELUCKY et
coll. (1977) ont rapporte que ces resines contiennent 20.2 a 21.4 % de satures, 8.8 a 9.9 % de
mono-aromatiques, 4.2 a 4.5 % de di-aromatiques, 48.8 a 49.2 % de poly-aromatiques et de
polaires. De leur cote, STRAUSZ et coll. (1978) ont rapporte les compositions respectives des
maltenes extraits des bitumes d'Athabasca et Cold Lake comme etant: 15.20 et 13.69 % en
acides, 6.38 et 6.50 % en bases, 1.15 et 1.35 % en composes neutres, 21.30 et 18.30 % en
satures, 8.3 et 8.1 % en mono-aromatiques, 3.60 et 3.80 % en di-aromatiques, 24.35 et 23.8 %
en polaires. Les constituants satures polycycliques constituent envu'on 90 % de la sous fraction
des satures. Les mono-aromatiques regroupent les alkylbenzenes, les naphtenebenzenes et les
dinaphtenebenzenes. Les di-aromatiques contiennent plutot les naphtalenes, les acenaphtenes, les
dibenzofuranes et les fluorenes (SELUCKY et coll., 1977).
a) La sous fraction des satures
La formule generale des satures est definie par CnHin+z ou, n est Ie nombre de carbone, et z Ie
deficit d'hydrogene. La valeur de z varie de 2 a -10. Pour un n-alcane z = 2, pour un sature
monocyclique z = 0, dicyclique z = -2, tricyclique z = - 4 etc. (PAYZANT et coll., 1985). La
sous fraction des satur^s est d^pourvue d'heteroatomes. On n'y trouve presque pas de soufre, ni
d'azote (REYNOLDS, 1987). Les chaines droites de paraffines et les isoprenoides, phytanes et
pristanes, s' y presentent en faible quantite (SELUCKY et coll., 1977).
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La sous fraction des satures renferme principalement les hydrocarbures constitues de un a six
anneaux (PAYZANT et coll., 1985). Les alcanes penta et t^tracycliques repr^sentent 34 % du
total des composes et ont une distribution des atomes de carbone aux environs de €29 -Cso. Les
composes mono, di et tri-cycliques constituent pres de 64 % et sont distribues entre Cis et €19.
Dans 1'ensemble, les composes satures couvrent une gamme allant de €5 a €35 (PAYZANT et
coil, 1985).
b) La sous fraction des aromatiques
Comme les satures, la formule generale des aromatiques est donnee par CnH2n+z. Mais pour les
aromatiques, n varie de 6 a 35, et z de -6 a -22. Les aromatiques sont abondants dans les huiles
lourdes ainsi que les bitumes et fuels synthetiques (POIRIER et coll., 1984). Us representent
environ 64 % des maltenes (PAYZANT et coll., 1985). Les aromatiques se composent de
plusieurs sous fractions: sous fractions de mono, di, tri et poly-aromatiques. La sous fraction de
di-aromatiques est essentiellement dominee par les alkylnaphtalenes et les
alkyltetrahydrophenanthrenes. Celle de tri-aromatiques est dominee par la presence des
alkylfluorenes et alkylphenanthrenes. Quant a la sous fraction des poly-aromatiques, elle est
dominee par les alkylpyrenes et les alkylchrysenes (GRIZZLE et coll.,1986). Selon PETRAKIS
et coll. (1983), la sous fraction des aromatiques est dominante dans 1'huile lourde (94 %) et dans
les distillats lourds (69 %). L'analyse par spectrometrie de masse leur a permis d'affirmer qu'elle
est composee essentiellement des composes de 3 a 4 anneaux et que ceux a 5 anneaux sont peu
nombreux. CHMIELOWIEC et coll. (1980) ont separe les maltenes isoles des residus
atmospheriques en cinq sous fractions: satures, mono, di, poly-aromatiques et polaires. L'analyse
de la sous fraction des polyaromatiques par indice de refraction, la detection U.V., la
chromatographie gazeuse, la spectrometrie de masse, la C RMN et la spectrophotometrie,
donne les resultats suivants: composes ^ 3 anneaux 48 a 49 %, composes a 4 anneaux 23 a 25 %
et ceux a 5 anneaux et plus 15 a 19 %. POIRIER et coll. (1984) ont demontre 1'accumulation du
soufre dans les composes thiopheniques et 1'absence de 1'azote dans les composes
polyaromatiques. De leur cote, PAYZANT et coll. (1985) ont affirme que les sous fractions
aromatiques des maltenes sont non polaires et ont une faible concentration d'oxygene et d'azote;
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Ie rapport C/H y est 6[ev6. On n'y trouve pas de stmctures a chaine droite et la plupart des
molecules contiennent au moins un anneau sature.
c) La sous fraction des polaires
La sous fraction des polaires est essentiellement formee de composes contenant un taux eleve en
heteroelements: soufre, azote, oxygene (REYNOLDS, 1985). La sous fraction des polaires de
1'huile lourde d'Athabasca contient six groupes chimiques essentiels: carbozoles, fluorenones,
fluorenols, acides carboxyliques, sulfures et sulfoxydes. Les carbozoles constituent les composes
azotes neutres des series: CnRzn-isN, CnHin-iyN, CnHin-nN; les fluorenones se presentent sous la
forme CnH^n-igO, et sont moins abondants que les autres groupes; les fluorenols sont des alcools
tertiaires de formule chimique CnH2n-i60, possedant une chaine laterale de n-alkyles sur Ie
carbone qui porte Ie groupement OH. Les acides carboxyliques forment Ie groupe Ie plus
abondant dans la sous fraction des polaires. Us sont constitues de composes de 5 a 6 anneaux
cycliques satures (serie d'acides terpenoides tricycliques de C20-C26). Les sulfoxydes sont des
composes a anneaux cycliques incluant la fonction sulfoxyde. La formule generale de ce groupe
est CnH2n+zSO ou, n varie entre 10 et 40, et z entre 0 et - 6 (PAYZANT et coll., 1985).
2) Nature et structure des asphaltenes
Les asphaltenes representent une j&action importante des huiles lourdes. Us sont des stmctures
amorphes de couleur brun-fonc^ a noire qui apparaissent comme etant un solide fiiable plus ou
moins brillant (HASAN et coll., 1988). Ce compose amorphe sans structure bien definie
constitue la fraction polaire colloi'dale des huiles lourdes, insoluble dans les paraffines legeres:
pentane, hexane et heptane (RAO et coll., 1986). Les asphaltenes sont generalement consideres
comme un sous-produit des huiles lourdes. En fait, ils entravent la valorisation des produits
lourds par la formation de coke et Pinhibition de Faction catalytique dans les reacteurs (ALI et
coll., 1988). Du fait de leur poids moleculaire tres 61eve, Us affectent la densite et la viscosite des
huiles lourdes (SCHULTZ et coll., 1980).
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Une etude sur la nature colloidale des paroles bruts par ultracentrifugation a conclu que les
asphaltenes precipit^s contiennent une partie des maltenes et vice versa; elle a confirme aussi la
similarite entre les asphaltenes et les resines (WEEKS et coll., 1979 dans JACOBS et coll.,
1983). Dans les memes conditions experimentales, la precipitation des asphaltenes des huiles
lourdes varie d'un solvant a un autre. Les travaux de ALI et coll. (1981) ont demontre qu'a la
temperature de la piece, en presence d'un agitateur pendant trois heures, Ie pentane, 1'hexane et
1'heptane, utilises comme solvants, precipitaient respectivement 17.5 %, 12.4 % et 11.8 % de
1'huile lourde sur laquelle 1'essai a ete pratique. D'autres etudes viennent appuyer cette
observation par des resultats qui montrent que la teneur en asphaltenes passe de 10 % avec
Pheptane, a 19 % avec Ie pentane (GOURLAOUEN, 1984).
C'est done dire que Ie taux ainsi que la nature des asphaltenes precipites des huiles lourdes
dependent de la natire et de quantites des n-alcanes utilises comme solvants. En general, la
quantite des asphaltenes precipites decroit avec 1'augmentation du nombre d'atomes de carbone
des solvants.
De ce fait, la normalisation des methodes de precipitation des asphaltenes fait reference au type
de solvant utilise. La norme fran9aise AFNOR T60-115 (equivalente a la norme britannique
IP143.59 et a la norme allemande DLN51.595) utilise 1'heptane pour precipiter les asphaltenes
(GOURLAOUEN, 1984); tandis que la norme americaine ASTM D893-69 utilise Ie n-pentane.
Les asphaltenes representent aussi la fraction la plus polaire des huiles lourdes. Des interactions
polaires telles que celles entre les fonctionnalites acide-bases sont impliquees dans la formation
des agregats des molecules d'asphaltenes pour constituer des oligomeres de tres haut poids
moleculaire (MARUSKA et coll., 1987). Ces oligomeres s'associent et forment un complexe qui
affecte la mobilite locale et par consequent favorise la croissance de la viscosite (SCHULTZ et
coll., 1980; MARUSKA et coll., 1987). Les huiles lourdes vont etre plus ou moins visqueuses,
selon que leur concentration en asphaltenes est plus ou moins importante (SPEIGHT, 1984). Les
asphaltenes sont definis comme etant des noyaux d'aromatiques condenses, associes avec des
quantites significatives des heteroatomes tels que Ie soufre, 1'azote, 1'oxygene a raison de 6 a 10
heteroatomes pour 100 atomes de carbone (SPEIGHT,1975) dans (NBIGUIJ996).
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a) Fractionnement des asphaltenes
Dans Ie but de valoriser les bitumes et les huiles asphaltiques en produits utiles, des efforts
considerables sont employes pour determiner la structure de groupes fonctionnels responsables
de la formation de coke et de la desactivation des catalyseurs. Pour ce faire, la fraction
d'asphaltenes est fractionnee pour fin de caracterisation.
STERNBERG et coll. (1975), BROWN et coll. (1977) et BODZEK et coll. (1977), (1979) dans
STEEDMAN (1985) ont utilise la chromatographie sur couche mince (TLC) pour caracteriser
qualitativement les groupes fonctionnels dans les asphaltenes. MAEKAWA et coll. (1983) ont
complete cette methode (TLC) par la detection a ionisation de la flamme et, ont estime
quantitativement les composes specifiques des asphaltenes issus des charbons. Le fractionnement
des asphaltenes sur colonne a ete suivi dans plusieurs laboratoires: FARCASKJ et coll. (1977),
(1979) ont developpe une technique sequentielle a elution des solvants dans une colonne de gel
de silice. JACOBS et coll. (1983) ont separe les asphaltenes en 10 sous fractions par
chromatographie sequentielle a elution des solvants a polarite croissante. ANDREDOU (1993)et
N'BIGUI (1996) ont separe par chromatographie sequentielle a elution des solvants sur gel de
silice, les asphaltenes en quatre sous fractions a polarite croissante. BENSON et coll. (1980)
dans STEEDMAN (1985) ont mis au point une methode simple et rapide de fractionnement des
asphaltenes sur gel de silice et sur resines echangeurs d'ions.
La technique HPLC est utilis^e dans la separation des asphaltenes suivant la polarite des sous
fractions qui sont caracteris^es par la detection U.V. combinee a la fluorescence laser et la
fluorometrie a photon (SEPANIAK et coll., 1981 dans STEEDMAN, 1985).
b) Composition des asphaltenes
Selon Ie rapport de SPEIGHT et coll. (1981), la composition des asphaltenes de differentes
origines, precipit^s par Ie pentane est de: 82 ± 3 % de carbone, 8.1 ± 0.7 % d'hydrogene. Ces
valeurs correspondent a un rapport atomique H/C de 1.15 ±0.05. La teneur en oxygene varie de
0.3 ^ 4.9 %, et Ie rapport atomique 0/C varie de 0.003 a 0.045. Le soufre varie de 0.3 a 10.3 %
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entrainant un rapport S/C qui s'etale de 0.001 a 0.049. Le tableau 2.1 presente les resultats de
1' analyse el6mentaire des asphaltenes de differentes origines.





















































































Source: GOURLAOUEN (1984). p.7.
On note d'apres d'autres etudes que les rapports atomiques N/C, S/C et 0/C des asphaltenes
croissent avec 1'augmentation du nombre d'atomes de carbone des solvants utilises comme
precipitants, alors que Ie rapport H/C decroit. Ce qui traduit Ie degre d'aromaticite des
asphaltenes (ALI et coll., 1988). On note aussi que les asphaltenes constituent la firaction des
huiles lourdes renfermant une haute teneur en metaux tel que Ie fer, Ie nickel et Ie vanadium, a
des concentrations variables. La tres haute teneur des asphaltenes en metaux et en heteroatomes,
constitue 1'une des sources des problemes rencontres en raffinage. En fait, ce facteur est
responsable de la desactivation des catalyseurs et contribue tres largement a la formation de coke
(SPEIGHT, 1981; DOLBEAR et coll., 1988). Le tableau 2.2 ci-apres, presente des donnees sur
la teneur (ppm) en metaux des differentes fractions et sous fractions des huiles lourdes,
d'origines diverses.
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Source: REYNOLDS (1985), p.82.
c) Structure des asphaltenes
Les donnees de plusieurs etudes corroborent 1'hypothese selon laquelle les asphaltenes sont, du
point de vue structural, constitues de systemes d'anneaux aromatiques polynucleaires condenses
portant des chaines laterales d'alkyles (SPEIGHT et coll., 1981). Le nombre d'anneaux varie de
6 a 20, du plus petit au plus grand. Les asphaltenes sont alors considers comme des composes
macromoleculaires comportant des noyaux polyaromatiques lies par des chaines aliphatiques de
differentes longueurs portant des heteroelements tels que Ie soufre, 1'azote et 1'oxygene,
disperses dans la molecule (ALI et coll., 1988). Les asphaltenes presentent des stmctures tres
complexes a definir. Plusieurs tentatives ont ete faites dans Ie but de decrire la structure totale
des asphaltenes a Paide de plusieurs methodes physiques et chimiques entre autres: rayon X,
resonance magnetique, spectrometrie de masse, spectroscopie mfrarouge, osmometne en phase
vapeur, microscopic electronique en ce qui conceme les methodes physiques, oxydation et
halog^nation pour ce qui est de methodes chimiques (SPEIGHT et coll., 1981).
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II demeure cependant que les diverses representations structurales issues de ces m6thodes
reposent sur une base hypothetique. La figure 2.2 ci-dessous presente une de ces structures
hypothetiques, obtenue a partir des donnees de RMN et de resultats d'analyses spectroscopiques.
(C79H92N2S20)3
Mol.wt.3449
FIGURE 2.2: Structure hypothetique des asphaltenes (SPEIGHT, 1981), p.4
La figure 2.2 comporte comme unite de base, un feuillet constitue de cycles polyaromatiques
condenses et substitues, renfermant des heteroatomes, S et N, et de groupements fonctionnels
d'oxy gene. Ces cycles polyaromatiques portent egalement des substituants methyles et des
chaines alkyles (GOURLAOUEN, 1984).
L'oxygene dans les asphaltenes est generalement considere comme 1'oxygene d'ether. BARTLE
et coll. (1975), TURENCO et coll. (1972) et BROWN et coll. (1977) ont detecte les carbonyles
et les fractions d'acides carboxyliques dans les asphaltenes.
L'azote est largement rencontre dans les stmctures des pyridines basiques et des pyrolles acides
depuis la publication de de STERNBERG (1975), revelant la nature acido-basique des
asphalt^nes. BROWN et coll. (1977) ont rapporte la presence des structures des carbozoles et des
pyrroles dans les asphalt^nes. DELARGE et coll. (1978) ont detecte deux types d'azote basique:
1'un titrable, 1'autre non titrable.
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SCHWAGER et YEN (1979) ont developp6 une procedure de determination des groupes
fonctionnels en combinant 1'analyse elementaire et la quatemisation de 1'azote basique, et ils ont
estime les pyrroles par rapport a 1'azote total. Des travaux de BODZEK et coll.(1979) et de
LATER et coll. (1981) ont inclus 1'utilisation de la separation chromatographique et la
spectroscopie de masse a haute resolution pour detecter une large marge des structures
heteroatomiques incluant les composes amines dans les asphaltenes.
Le soufre organique des asphaltenes isoles du charbon apparait dans les composes thiopheniques
(BALTISBERGER et coil, 1981; AKHTAR et coil, 1974). SMITH et coll. (1979) ont trouve du
soufre en quantite inattendue dans la fraction basique des asphaltenes, alors que cette quantite est
moindre dans les structures benzothiazoles.
STRAUSZ et coll. (1991) ont combine les methodes experimentales et chimiques pour
caracteriser les bitumes d'Athabasca; ils ont avance que la fraction des asphaltenes est riche en
aromatiques substitues par les alkyles normaux, les thianes, les thiolans, les thiophenes et les
benzo, dibenzothiophenes. La methode d'acethylation et de silylation des asphaltenes
d'Athabasca ont revele que 75 % de 1'oxygene des asphaltenes se trouvent sous forme de groupe
hydroxydes (IGNASIAK et coll., 1977).
La synthese des resultats issus de differentes methodes a permis a YEN (1981) de proposer avec
plus de precision. Ie squelette des asphaltenes isoles a partir des huiles brutes du Venezuela. Cela
a permis de confirmer non seulement 1'aspect feuillet dans la structure des asphaltenes, mais
aussi la formation de micelles de differentes tallies, a partir des particules colloi'dales, lesquelles
particules s'associent pour former des agregats (YEN, 1981). Les liaisons entre ces particules
colloidales peuvent etre de type 6ther, thio-^ther ou liaison hydrogene (TISSOT, 1982 dans
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FIGURE 2.3 : Macrostructure et caracteristiques des composes asphaltiques (YEN, 1981), p.45.
2.3 Conclusions
Le present chapitre est consacre aux methodes de separation des huiles lourdes ainsi que les
approches suivies dans la caracterisation. II revele la source des difficultes entravant la
valorisation des huiles lourdes et expose la composition et les structures des fractions des huiles
lourdes qui sont a 1'origine des problemes rencontres lors du traitement fhermique. Certaines
approches ont fait Fobjet de citation pour permettre de comprendre les proprietes physico-
chimiques de ces molecules en vue d'en proposer de precedes pertinents de valorisation.
Les huiles lourdes apparaissent comme etant des systemes non homogenes et extremement
complexes. Cette complexite est illustree par la presence de dizaines des millions de composes
individuels (ACZEL, 1989), et leur heterogeneite est caract6risee par une macro et micro-
organisation. L'aspect macro-stmcturel est illustre par la presence des asphaltenes sous formes
micellaires entourees par une phase fluide des maltenes.
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L'aspect micro-structurel par centre, intervient dans la formation des micelles asphaltiques par
regroupement d'un certain nombre des molecules d'asphaltenes. Get aspect micellaire des
asphaltenes donne aux huiles lourdes, un comportement d'une dispersion colloidale qui se
maintient, meme a une haute temperature de 400 °C, (WIEHE, 1995); cette affimiation a ete
obtenue par plusieurs methodes analytiques: rheologie, SAXS, SANS (HO et coll., 1992;
STORM et coll, 1995; XU et coll., 1995; RAVEY et coil, 1988; et LIU et coll., 1995).
Les m^thodes de separation et de fractionnement proposees par differents auteurs montrent que
les maltenes sont formes de plusieurs composes: satures, mono, di, poly-aromatiques et polaires
et que les asphaltenes sont formes de composes acides, basiques, neutres et autres composes a
differente polarite. La complexite de la stmcture globale des huiles lourdes et leurs fractions
essentielles: asphaltenes et maltenes, limite leur caracterisation via les methodes classiques. Pour
contoumer ce probleme, les chercheurs optent souvent pour des methodes de caracterisation
partielle, suivant la fonctionnalite de certains groupes. L'isolation des composes types rend facile
leur caracterisation par les methodes analytiques. La caracterisation de memes composes avant et
apres Ie traitement thermique de valorisation aide a comprendre les mecanismes de
transformation durant Ie processus.
II convient de dire de fa^on tres breve sous forme de conclusion que, 1'analyse complete des
maltenes a ete obtenue par 1'emploi de la technique de spectrometrie de masse ionisee FMS
(PAYZANT et coll., 1985). La sous fraction des resines obtenue via la methode de «separation
SARA» est definie comme la sous fraction condensee et polaire des maltenes; elle est consideree
physiquement similaire aux asphaltenes.
Les asphaltenes constituent la fraction la plus riche en h^teroatomes. Us sont fortement associes
d'ou la disparite de mesure de leur masse moleculaire par differentes methodes. Les asphaltenes
sont des macromolecules ayant des cycles polyaromatiques condenses et substitues par des
chames laterales alkyles. Les heteroatomes 0, S, N et metaux sont greffes a 1'interieur ou a
1'exterieur des anneaux aromatiques condenses. A 1'exterieur, ces elements participent aux
liaisons entre les parties de la macromolecule ainsi que la formation des groupes fonctionnels
definissant leur comportement et leur reactivite lors de traitement ou au repos.
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3. PROCEDES DE CONVERSION DES HUILES LOURDES
3.1 Introduction
Parmi les precedes de conversion utilises en raffmage, il y a des precedes de conversion par voie
thermique et des precedes de conversion par voie thermo-catalytique. Les uns fonctionnent sous
atmosphere d'hydrogene, d'autres non. Le groupe de precedes de conversion par voie thermique
inclut Ie craquage thermique, les precedes de cokefaction et de viscoreduction. Les procedes de
cokefaction et de viscoreduction ou de reduction de viscosite sont tous deux, des formes du
precede de craquage thermique qui est Pun des plus vieux procedes utilises dans Ie raffinage et
qui a fait 1'objet de plusieurs extrapolations. Le procede de cokefaction existe sous deux formes :
(1) la cokefaction retardee, et (2) la cokefaction a lit fluidise. De meme que Ie precede de
cokefaction, Ie precede de reduction de la viscosite existe sous deux formes: (1) la
viscoreduction et (2) 1'hydroviscoreduction. Le groupe des procedes de conversion par voie
thermo-catalytique comprend Ie craquage catalytique et 1'hydrocraquage catalytique.
L'hydrocraquage catalytique est Ie precede par excellence pour la production du kerosene et du
gazole de grande qualite. Cependant, il existe d'autres formes des procedes d'hydrocraquage a
conversion limitee des residus visant a preparer des charges pour des conversions plus poussees
et a produire de fuels a basse teneur en soufre. II s'agit de procedes d'hydroraffmage et
d'hydroconversion proprement dits (BILLON et coll., 1988) et (MARIETTE et coll., 1988) dans
(WAUQUIERetcolL, 1994).
Depuis les annees 70, la demande en hydrocarbures de haute qualite, se justifiant par les criteres
de performance energetique et les contraintes environnementales, n'a cesse d'augmenter. Face a
cette situation, des developpements technologiques sur des procedes et sur des catalyseurs ont ete
realises, permettant ainsi d'ameliorer la selectivite et la flexibility dans les produits et Ie
traitement de charges lourdes ou alimentations de moindre qualite.
Generalement Ie catalyseur requis doit avoir comme qualit^s fondamentales : (1) 1'activite elevee
dans la conversion, (2) la selectivit^ pouvant minimiser la production de sous-produits souvent
genants, (3) la stabilite thermique et la resistance aux agents chimiques, et (4) la regenerabilite.
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3.2 Precede de craquage thermique
Dans les procedes de conversion utilises en rafflnage, une premiere categorie a pour objet de
modifler en fonction des exigences du marche en produits finis, la repartition quantitative de
coupes legeres, moyennes et lourdes telle qu'elle est imposee, a 1'issue du fractionnement initial,
par la nature des bruts traites. Les procedes les plus importants a cet effet ont ete developpes aux
Etats-Unis atm de convertir les coupes lourdes, largement excedentaires, en produits plus legers
et notamment en carburants qui representent sensiblement en Amerique du Nord 40 ^ 45 % de la
totalite du tonnage des produits petroliers consommes (DECROOCQ et coll., 1978). II s'agit en
occurrence des unites de craquage de coupes lourdes.
3.2.1 Prmcipe du craquage thermique
Le craquage thermique est une reaction provoquee par les seules actions de la temperature
(variable principale) et de la pression (variable secondaire). On definit Ie craquage thermique
conventionnel comme etant la decomposition thermique sous pression, des macromolecules
d'hydrocarbures en entites plus petites (COOPER et coll., 1962). Le craquage thermique a trouve
sa premiere application industrielle aux Etats- Unis au sortir de la premiere guerre mondiale, pour
la fabrication d'essences a haute performance a partir des coupes lourdes. A Fancien procede
Burton, developpe en 1913, qui est une operation de pyrolyse discontinue traitant dans des
reacteurs chaudieres des charges liquides portees a une temperature elev^e durant 40 a 50 heures
(DECROOCQ et coll., 1978), se sont substitues progressivement a partir de 1925, des precedes a
marche continue plus modemes (procedes Dubbs, Cross, Homes, Maley, etc.) fonctionnant a des
temperatures comprises, suivant la nature de la charge, entre 460 et 530 °C et a des pressions de
1'ordre de 30 a 70 kg/cm . La section reactionnelle etait principalement constituee par un four
horizontal suivi d'une chambre de maturation oil la charge en cours de transformation sejoumait
une a plusieurs minutes afin d'augmenter Ie degre de conversion qui, pour limiter 1'accumulation
de coke, demeurait compris entre 10 a 25 %. En sortant de la zone de craquage, les effluents
etaient evacues par une ligne de transfert et detendus a quelques bars dans un ballon de flash ou
les produits legers se separaient des residus liquides; ceux-ci etaient fractionnes et stabilises dans
une serie de tours de distillation.
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Toutes les essences obtenues via Ie precede de craquage thermique, ^ des rendements guere
superieurs a 40 ou 50 % en poids par rapport a la charge, presentaient un nombre d'octane
compris entre 75 et 80 qui s'est avere rapidement trop faible du fait de la course vers les indices
d'octanes eleves destines a satisfaire les moteurs aviation de Fepoque. Le caractere fortement
insature de ces essences, du a la presence d'olefmes et diolefines, leur conferait une mauvaise
stabilite thermique, une susceptibilite au plomb mediocre et une depreciation en octane dans les
conditions d'utilisation habituelles des moteurs a allumage commande. Le craquage thermique a
done ete, dans la fabrication des essences, pas a pas abandonne au profit du craquage catalytique.
3.2.2 La chimie du craguaee thermigue
D'apres COOPER et BALLARD (1962), une fois exposee aux conditions de craquage thermique,
une portion de composes se dissocie en radicaux libres selon Ie mecanisme suivant:
CloH22-> C8Hi7°+C2H5° (3.1)
Les radicaux ethyle, methyle et hydrogene sont plus stables que les plus grands radicaux et ils
reagissent avec les autres hydrocarbures en captant un atome d'H2 pour former un autre radical :
C2H5° + C6Hi4 ^ C2H6 + C6Hi3° (3.2)
Les plus grands radicaux pour la plupart sont instables et se decomposent pour former des
defines et de radicaux plus petits comme indique ci-apres:
CgHp C4Hg + €4119
^IC4H8+H° (3.3)
La chaine des reactions des radicaux libres prend fin lorsque deux radicaux libres se combment
ou quand un radical reagit avec un inhibiteur:
CH3°+H°-^CH4 (3.4)
A haute severite, les plus petites chames de paraffines craquent et les mptures des atomes de
carbone 1-2 et 2-3 de la chaine predominent; il s'ensuit une fomiation relativement grande de
CH4 et C2H6 (COOPER et coil, 1962; MAZZA et coll, 1988).
Selon DECROOCQ et coll. (1978), la reaction fondamentale qui gouveme Ie craquage des
fractions lourdes consiste en une scission d'un hydrocarbure aliphatique satiu-6 en une paraffine et
une define (reaction I de la figure 3, presentee dans 1'annexe Bi) : c'est Ie craquage primaire. Les
entites ainsi formees conduisent, par des reactions de craquage secondaire (reaction I et II, fig. 3)
26
en divers points de leurs chaines carbonees, a des produits legers varies : gaz incondensables, gaz
liquefies et essences riches en olefmes dont la composition et Ie rendement dependent des
conditions operatoires retenues. Simple dans son principe, la transformation des paraffines selon
cette voie s'avere plus complexe du fait que de nombreuses reactions s'interferent avec Ie
craquage primaire et secondaire. La deshydrogenation plus poussee des olefines issues du
craquage est entre autres, la plus genante car elle foumit des diolefines, composes fortement
insatures (reaction IV, figure 3) qui possedent une reactivite chimique prononcee lorsque les
doubles liaisons qu'elles renferment dans leurs molecules sont en position conjuguee. Les
diolefmes reagissent dans une direction opposee du craquage en donnant naissance a des produits
lourds, soit par oligomerisation (reaction V, figure 3), soit par cycloaddition, c'est a dire 1'attaque
d'une olefme par une diolefme conjuguee avec formation cPune structure cyclique comprenant 6
atomes de carbone (reaction VI, figure 3). Les composes cycliques insatures formes, sont
susceptibles de foumir par deshydrogenation ulterieure poussee (reaction VII, figure 3), des
hydrocarbures aromatiques varies, porteurs des chaines laterales diverses. Ces hydrocarbures
aromatiques constituent les precurseurs des substances polyaromatiques condensees, designees
selon leur etat pateux ou solide, par les vocables goudron ou coke vers lesquels ils evoluent
ineluctablement par une succession appropriee des reactions de cycloaddition, de
deshydrogenation, d'elimination des chaines aliphatiques laterales et enfin de condensation
(reaction VIII, figure 3, presentee dans 1'annexe Bi).
DECCROOQ et coll.(1978) ont etudie les reactions d'une serie d'hydrocarbures et rapportent que:
- les paraffmes se decomposent en petits fragments et se deshydrogenent La d^shydrogenation
devient de moins en moins importante avec la croissance en poids moleculaire des composes;
les olefmes subissent comme reaction la plus importante, la polymerisation;
au niveau de naphtenes, la desalkylation et la deshydrogenation en aromatiques, sont les
reactions probables; si Ie craquage est plus severe, la mpture du noyau naphtenique se produit;
les aromatiques subissent les reactions de desalkylation et condensation, donnant des rcsines.
En fait, la desalkylation produit des paraffines, des olefmes et des aromatiques de courtes chames
laterales. La condensation, par contre, peut se produire entre des aromatiques ou entre des
aromatiques et des insatures pour former des hydrocarbures aromatiques polynucleaires pouvant
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de nouveau se condenser en composes asphaltiques. Ces composes asphaltiques soumis a des
reactions plus severes, se decomposent en carbone de polymerisation pour constituer Ie coke.
Selon LEPAGE et coll. (1990), les fractions liquides et gazeuses issues du craquage des fractions
lourdes sont riches en aromatiques et olefines. Le procede de craquage thermique, qu'il soit sous
forme de cokefaction ou de viscoreduction est endothermique; les transformations impliquees
precedent par activation thermique et se deroulent suivant un mecanisme radicalaire. Les
asphaltenes et les resines (de 1'huile lourde HL) peuvent en effet produire bien avant 400 C a des
radicaux libres pouvant intervenir diversement. Le mecanisme se presente comme suit:
Initialisation
HL = [Satures(S), Aromatiques(A), Resines(R), Asphaltenes (As)] -> R0 (Radicaux libres) (3.5)
Chaleur
[A, R, As] + R° Propaeation -> RH + [A0' R°, As0] (3.6)
[A°,RO,As°] Desalkvlation -> S° + [Ai°, Ri°, Asi°] (3.7)
[S°+Si] Craquage falcanes) -> S+Si^. 82+83° (3.8)
[A°,RO,As°] Condensation -^ A-R, As-As, As-R (3.9)
Solvant donneur d'Hi
[S° + AH, As °+ AH, R° +R'H] -—-> [SH + A°, AsH+ A°, RH +R10] (3.10)





























De ce qui precede, nous remarquons que 1'intervention des radicaux libres generes par la rupture
homolytique dans Ie craquage peut en effet:
initier leur propre craquage
activer les molecules du substrat environnant;
reagir entre eux pour donner naissance a de nouveaux asphaltenes de poids moleculaire eleve
qui peuvent s'activer et se condenser radicalairement pour former de coke;
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capter des radicaux issus de 1'initialisation ou du craquage des molecules plus legeres du
substrat environnant et, ralentir la transformation de ce substrat;
etre fixes par un hydrogene issu des molecules ayant un pouvoir donneur d'hydrogene telles
que les molecules naphteno-aromatiques.
II faut noter que les asphaltenes et les resines peuvent aussijouer Ie role des solvants donneurs d'H2: soit
directement par Ie biais de 1'hydrogene des cycles naphteniques accoles a des noyaux aromatiques
pericondenses, soit indirectement par Ie biais du N28 et des mercaptans issus du craquage des
liaisons C-S des chaines laterales greffees sur les noyaux aromatiques et les heterocycles. Le role
du solvant donneur est aussi de ralentir Ie craquage des molecules leg^res par capture des
radicaux qui 1'initient ou Ie propagent (craquage secondaire). Par contre Ie transfert d'hydrogene
des asphaltenes et des resines a d'autres molecules, accelere leur condensation et leur demixtion.
La figure 3.1 ci-apres illustre les mecanismes des modifications stmcturelles qui peuvent etre
observees sous 1'effet d'un traitement thennique severe des asphaltenes issus d'un brut arabe
(LEPAGE et coil, 1986) et (LEPAGE et coil, 1990), p. 46.
a =
^ =
DEALKYLATION ? = CONDENSATION As ET R
EMPILEMENT 6 = APPARITION MESOPHASE
(Z^> NAPHTENO-AROMATIQUES PERICONDENSES
CHAINES ALKYLES
FIGURE 3.1: Mecanismes des modifications stmcturelles des asphaltenes (LEPAGE et coll., 1990).
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Les mecanismes dans la figure 3.1 ci-dessus demontrent que lors d'un traitement thermique
severe, les asphaltenes et les resines de la charge (1) se dealkylent puis se condensent comme Ie
montre la diffusion centrale des rayons X appliquee aux asphaltenes en solution dans leur milieu
maltenique naturel (3). Les molecules peptisees initialement par les resines et les aromatiques
environnants voient leur diametre moyen augmenter tandis que leur «volume vide» diminue (2) et
(3). Cette destabilisation progressive provoque un debut d'organisation des micelles asphaltiques
en «strates» superposees (4). La poursuite de la transformation conduit a 1'apparition d'une
mesophase de structure nematique (5) a caractere «discotique» ou la distance entre les strates se
rapproche progressivement de celle du graphite, et finalement Ie coke se depose.
II existe une certaine selectivit^ dans la rupture de diverses liaisons chimiques. Ne sont rompues
que les plus labiles dont 1'energie de liaison est la plus faible conformement aux valeurs
precedentes. La majorite des atomes de soufre et la totalite des atomes d'azote de type
heterocyclique appartenant aux resines et asphaltenes se trouvent dans Ie rejet carbone.
3.3 Precedes de cokefaction
Le precede de cokefaction existe sous deux formes: (1) la cokefaction retardee qui a pour but de
produire de coke de qualite electrode a partir des residus sous vide ayant une faible teneur en
metaux et en soufre, (2) et la cokefaction a lit fluidise qui vise, par ailleurs, a maximiser Ie
rendement en distillats et a minimiser Ie rendement en coke. Le coke produit via la cokefaction a
lit fluidise n'a pas les qualites necessaires pour les usages electrolytiques et metallurgiques. II est
utilise comme combustible solide (LEPAGE et coll., 1990). La cokefaction est un craquage
thermique pousse ou on maintient la charge a environ 500 °C, sous faible pression : 0.2-0.4MPa.
3.3.1 Cokefaction retardee (delayed cokine)
Pres de 90 % du coke produit, 1'est encore par la cokefaction retard^e. Elle vise principalement la
production de coke de quality electrode, a partir des residus sous vide de bonne qualite ou du
coke combustible a partir des bruts lourds ou des residus sous vide a forte teneur en impuretes. II
en resulte aussi une production des produits gazeux et liquides: gazole, essences etc.
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1) Principe du precede de cokefaction retardee
La charge est d'abord prechauffee par un echange avec Ie gas-oil de cokefaction puis recyclee
avec la fraction de fond de la colonne de fractionnement (gas-oil lourd); la charge combinee est
chauffee dans un four a faible temps de residence avant d'etre envoyee dans Ie ballon de
coke faction. La temperature a la sortie du four est voisine de 500 C; Ie temps de sejour de la
phase vaporisee dans Ie ballon de cokefaction est de quelques minutes, la pression du ballon varie
de 0.2 a 0.4 MPa selon les precedes. Le temps de sejour de la phase liquide est de 1'ordre de
1'heure; les chambres de cokefaction sont permutees periodiquement: une chambre est en
fonctionnement pendant 24 heures. Ie temps de mettre 1'autre remplie de coke hors circuit, la
refroidir, 1'ouvrir, decharger Ie coke, la fermer et la rechauffer avant de la remettre dans Ie circuit.
2) Caracteristiques particulieres des precedes de la famille de cokefaction retardee
Le precede ACTIV (Asphalt Coking Treatment In Vacuum) presque identique a la cokefaction
retardee, doit sa particularite au controle de la pression partielle des hydrocarbures dans la
chambre de cokefaction, retenue a une valeur plus basse que dans la cokefaction retardee (0.05
MPa.
Le precede EUREKA est aussi semblable a la cokefaction retardee. Sa particularite tient a ce que
Ie rejet de carbone se fait sous forme de. brai et non sous forme de coke. Deux fours. Pun pour Ie
prechauffage de la charge, 1'autre pour Ie chauffage de la charge combinee, pennettent d'atteindre
une temperatire voisine de 480 C a 1'entree de la chambre de maturation. Une injection de
vapeur surchauffee au niveau de ces maturateurs permet de compenser 1'endothermicite de la
reaction et surtout de realiser un stripage continu des fractions craquees. Le brai dont Ie point de
ramollissement est sup^rieur a 210 C est soutire liquide puis transfonne en paillettes. La
premiere version comportait deux maturateurs, la nouvelle n'en comporte plus qu'un seul.
Le precede CHERRY P (Comprehensive Heavy Ends Reforming Reffinery Petroleum Process)
ressemble aussi au proc^d^ de cokefaction retard^e et notamment a la deuxieme version du
precede EUREKA avec un seul maturateur (reacteur). Sa particularite tient au fait qu'on ajoute a
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la charge liquide, une fraction de charbon pulverise pouvant jouer Ie role d'amorce pour Ie depot
eventuel de coke et permettre d'obtenir un brai utilise dans la production de coke metallurgique.
Les precedes tels que EUREKA ET ACTIV etc. ont fait 1'objet que d'essais de demonstration
mais ne sont pas encore passes a une industrialisation repandue (LEPAGE et coll., 1990). Le
schema des precedes de la famille de cokefaction retardee se trouve dans 1'annexe B2.
3.3.2 Cokefaction a lit fluidise (fluid coking)
La cokefaction a lit fluidise developpe par ESSO il y a plus de quarantes ans, vise au contraire, a
maximiser Ie rendement en distillats et minimiser Ie rendement en coke. Le coke obtenu via ce
precede, n'a pas les qualites pour les utilisations electrolytiques ou metallurgiques; ce coke est
principalement utilise comme combustible. La charge a trailer est souvent des residus sous vide.
1) Principe du procede de cokefaction a lit fluidise
Le lit fluidise est constitue des particules de coke issues de 1'operation de cokefaction. Dans Ie
reacteur, la charge prechauffee est pulverisee sur les particules de coke. La temperature moyenne
du reacteur est comprise entre 500 et 550 C. En fait. Ie vrai reacteur est constitue par les
gouttelettes de la charge pulverisee sur les particules de coke en mouvement; il s'opere d'abord
une vaporisation des fractions volatiles avant que ne s'enchainent les reactions de craquage et de
condensation. Le carbone se depose en pelure d'oignon sur les particules supports. Le flux des
particules de ce coke est alors dirige vers Ie regenerateur; une fraction de coke correspondant a
environ 5 % du carbone de la charge est brule pour foumir 1'energie necessaire a la poursuite de
la transformation. Une partie de ces particules chaudes, est retoumee dans Ie reacteur, 1'autre
partie soutiree du regenerateur, constitue la production nette de coke.
2) Caracteristiques des precedes de la famille de cokefaction a lit fluidise
Le «flexi-coking» est une extension de la cokefaction a lit fluidise auquel on a ajout^ une etape
de gazeification avec un melange (air + vapeur), en vue de produire un gaz a faible pouvoir
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calorifique et eventuellement un gaz de synthese (procede «dual gasification flexi-coking») si on
ajoute une deuxieme etape de gazeification a la vapeur uniquement. Dans les precedes Flexi et
Dual coking, Ie gaz provenant de la premiere etape de gazeification et ainsi que les particules de
coke entrainees avec ce gaz sont renvoyes dans Ie rechauffeur ou ils sont refroidis par Ie coke
provenant du reacteur. Get echange direct permet de rechauffer Ie coke renvoye au reacteur.
Le precede LR-Coking (Lurgi-Ruhrgas Coking) fonctionne selon Ie meme principe que la
cokefaction a lit fluidise; sa particularite est liee au dispositif de melange de la charge fratche
avec Ie produit calo-porteur (coke). Le dispositif est un convoyeur a vis d'Archimede qui assure
une excellente dispersion de la charge au sein du solide et un flash rapide des fractions volatiles.
Le systeme permet de trailer des charges tres visqueuses et meme solides. La chaleur de
P operation est foumie par combustion dans un riser d'une partie du coke.
Le precede ART (Asphalt Residual Treating) utilise Ie systeme «Riser» pratique en craquage
catalytique; Ie solide utilise ou pseudo-catalyseur est un solide inerte specifique (ART CAT) sur
lequel se deposent Ie coke, les metaux et les sediments de la charge. Dans Ie bruleur. Ie coke est
converti en C02 et Ie soufre contenu dans Ie coke en S02 et partiellement en SOs. Les gaz de la
combustion sont utilises pour produire de la vapeur haute pression avant d'etre laves pour
dimmer les SOx ainsi que les fines particules. Comme Ie procede LR-Coking, Ie precede ART est
base sur la realisation cTune vaporisation tres rapide et selective des fractions volatilisables.
Les autres procedes de la famille tels que les procedes KK (Coke fluidized bed cracking), KKI,
HOT (Heavy Oil Treating), ACC (Allisite Catalytic Cracking) et Dynacracking n'ont pas encore
ete industrialises et n'ont donne lieu qu'a des unites de demonstration. Le schema des procedes
de la famille de cokefaction ^ lit fluise se trouve dans 1'annexe Ba.
Les distillats issus de la cokefaction ne sont pas directement utilisables; Ie nombre d'octane des
essences de la cokefaction retardee par exemple est faible (NOR ^ 60-65); les indices de cetane
de gasoils legers issus de la cokefaction a lit fluidise sont generalement mediocres, surtout
lorsque Ie traitement s'est effectu^ a haute severite. De plus, tous ces produits sont instables, tres
oldflniques et fortement pollues par Ie soufre et 1'azote, certains contiennent des metaux et des
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m^talloides. Parmi ces demieres impuretes, on peut citer Ie silicium dans les essences et les
gasoils de la cokefaction retardee et parfois, 1'arsenic dans les gas-oils lourds. Ce sont Ie nickel et
Ie vanadium que 1'on retrouve a des teneurs allant de 1 a 20 ppm, selon la charge et la severite.
Tous les produits sont done generalement hydrotraites; apres hydrotraitement, 1'essence lourde
est envoyee au reformage catalytique pour un traitement d'amelioration de qualites. Ie gas-oil
leger peut simplement constituer une base pour la production du fuel-oil domestique et Ie gas-oil
lourd peut constituer une charge pour Ie craquage catalytique ou d'hydrocraquage.
Le coke, produit par ce type des precedes, est aujourd'hui en moitie utilise comme combustible.
Le probleme que pose ce combustible est lie a sa teneur elevee en soufre et azote, avec
degagement de SOx et NOx afferents. Ce coke est done bien adapte aux centrales thermiques
equipees des captations de SOx ainsi qu'aux fours a ciment et a chaux. L'oxydation partielle sous
pression du coke a ete envisagee pour la production d'hydrogene ou de gaz de synthese (procedes
TEXACO, SHELL, LURGI etc.). L'autre moitie du coke sert a faire du coke calcine pour les
industries chimiques et petrochimiques (fabrication de Paluminium, de Pacier par 1'arc
electrique, flltres, carbures de calcium, carbures de silicium, graphite synthetique). C'est quasi
exclusivement Ie coke issu de la cokefaction retardee qui est destine a ces usages. Pour obtenir
certaines qualites de coke, un hydrotraitement prealable peut etre recommande.
3.4 Precedes de reduction de la viscosite
Les precedes de reduction de la viscosite existe sous deux formes: (1) la viscoreduction
(visbreaking) et (2) 1'hydro viscoreduction ou la viscor^duction sous pression d'hydrog^ne. La
viscoreduction est un craquage doux, con9u pour reduire la viscosite de la charge d'alimentation.
C'est vers les annees 1960 que s'est developpee la viscoreduction qui, aujourd'hui a envahi une
grande partie des raffineries (LEPAGE et coll., 1990). Le proced6 est economique car il pennet
d'ajuster la viscosite des residus, en produisant pres de 20 % des distillats atmospheriques.
Les proceeds de reduction de la viscosite ont pour but de craquer thermiquement les residus
atmospheriques ou sous vide. Us sont limites en conversion par les specifications de stability des
fuels industriels et la formation de depots de coke dans les equipements: fours, echangeurs etc.
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Sur residus atmospheriques, Ie but de la viscoreduction est de produire un maximum de coupes
gazole et essence, tout en respectant les specifications de la viscosite et de la stabilite thermique
des fuels industriels. Sur residus sous vide, son but est de reduire au maximum la viscosite de la
charge, atm de minimiser 1'addition de diluant leger en vue de production d'un fuel a usage
industriel (WAUQUIER et coll., 1994).
Par ailleurs, les petroles bruts lourds (ou huiles lourdes) dont les reserves prouvees sont du meme
ordre de grandeur que celles des petroles conventionnels meritent une attention particuliere vu Ie
besoin croissant en produits petroliers legers. Hormis au Canada et au Venezuela, ces reserves
sont aujourd'hui peu exploitees, mais elles ouvrent pour Favenir des perspectives interessantes.
Selon la classification de certains auteurs (LEPAGE et coll., 1990), une huile lourde se
caracterise par une viscosite a 20 UC > 20 mmz /s (mm^ /s etant I'unite autrefois appelee centistoke
que 1'on note cst), et une fraction distillant avant 350 °C inferieure a 25 %. Corollairement, ces
bruts lourds ont generalement une masse volumique superieure a 950 kg/m et ne peuvent etre
evacues tels quels par pipeline des lieux de production vers les raffineries et les destinations
d'embarcation car il y a a cet effet, des limites de viscosite a respecter.
Pour Ie transport du brut par pipeline, les recommandations canadiennes et europeennes
preconisent une viscosite de 25 mm /s a 50 C; alors que Ie Venezuela preconise une viscosite de
180 mm /s a la meme temperature. Le fluxage des bruts lourds par des diluants de faible
viscosite sont des solutions qui ont ete appliquees jusqu'a present, mais il semble que dans
beaucoup de cas, la viscoreduction pourrait constituer une solution simple et attrayante.
3.4.1 Precede de viscoreduction
C'est Ie precede de conversion de residus Ie plus repandu; il vise a reduire par craquage
thermique la viscosite des r^sidus atmospheriques et sous vide. Aujourd'hui, il est mis en oeuvre
pour produire 15 a 20 % de distillats atmospheriques; ce qui permet de diminuer autant la
production des fuels lourds. L'operation de viscoreduction correspond en fait, b la premiere etape
de P operation de cokefaction, en limitant ici la conversion pour eviter Ie depot de coke.
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1) Principe du proceed de reduction de la viscosite
Le precede est tres simple et se presente sous deux versions : (1) un four jouant Ie role de
reacteur, c'est ce qu'on appelle en anglais «coil cracker)), et (2) un four suivi d'un maturateur,
precede connu en anglais par les termes «soaker cracker».
Pour une unite de viscoreduction ne comprenant que Ie four «coil cracker)), 1'operation de
conversion est realisee a temperature tres elevee pendant un temps tres court; toute la
transformation s'opere dans Ie four. Le temps de residence dans la zone reactionnelle
(temperature > 450 C) est de 1'ordre de la minute. La densite du flux thermique moyen au travers
de la paroi des tubes, est comprise entre 25 et 30 KW/ m2h.
Dans la deuxieme version comportant un four et un maturateur «socker cracker», la conversion
est initiee dans Ie four mats s'accomplit dans Ie maturateur. La temperature appliquee est de 30 a
40 C plus basse que dans Ie precede precedent, mais Ie temps de residence dans Ie matirateur est
relativement eleve, soit 10 a 20 mn (charge liquide a 15 C).
Les deux precedes necessitent Papplication d'une trempe efficace a la sortie de la zone
reactionnelle en vue d'eviter 1'accumulation de coke ou «coke build up» dans les equipements en
aval. Cette trempe peut etre realisee avec differents produits selon leur disponibilite : gasoil,
residu viscoreduit, et meme parfbis du petrole bmt (LEPAGE et coll., 1990). La section de
fractionnement ou de distillation peut, selon Ie schema de raffinage, etre con9ue pour separer
seulement 1'essence ou les distillats atmospheriques. Dans certains cas, elle est equipee d'une
colonne ou d'un flash sous vide qui permet la separation d'un gasoil sous vide pouvant constituer
une charge de craquage catalytique. Les sch^mas de ces 2 variantes se trouvent dans 1'annexe B4.
3.4.2 Precede d'hvdroviscoreduction
L'operation d'hydroviscoreduction est realisee dans des conditions de s^verite (t, T) comparables
a celles appliquees en viscoreduction, mais sous une pression d'hydrogene qui peut etre comprise
entre 8 et 18 MPa selon la charge a traiter et la conversion que 1'on cherche a realiser.
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Comme en viscoreduction, la conversion de la charge se deroule suivant une cinetique d'ordre
apparent egale a 1'unite, et 1'energie d'activation apparente est d'environ 230 kJ/mole. A
1'isoconversion, la distribution des distillats issus du craquage ainsi que les caracteristiques sont
proches dans 1'un et 1'autre : gaz, essence et gasoil restent tres olefmiques et la distribution de
soufre et de 1'azote reste valable en presence d'hydrogene.
Neanmoins, les differences entre les deux precedes, concemant principalement les rendements en
residus et leurs qualites du point de vue rapport H/C, justiflent 1'application de la pression
d'hydrogene et 1'accroissement de 1'investissement qui decoule de la modification des conditions
operatoires : (1) en hydroviscoreduction, 0.2 a 0.4 % ( en poids) d'hydrogene est consomme;
tandis qu'en viscoreduction, on note une faible production d'hydrogene d'environ 0.05 % poids,
et (2) pour un niveau donne de conversion. Ie seuil de floculation (SF) des residus issus de
1' hydro viscoreduction est toujours au-dela de celui des residus de viscoreduction.
1) Avantages du precede d'hydroviscoreduction
Pour une valeur donnee du seuil de floculation, 1'hydroviscoreduction comparee a la
viscoreduction presente les avantages suivants : (1) une conversion en distillats de 30 a 50 %
(poids) plus elevee, (2) une meilleure qualite des residus : Ie rapport H/C est plus eleve, la masse
volumique et la viscosite sont plus faibles, la teneur en asphaltenes a tendance a decroitre.
2) Applications specifiques du precede d'hydroviscoreduction
Le precede de viscoreduction trouve son application dans les domaines suivants :
(i) la reduction de la viscosite des bruts lourds pour les rendre transportables par pipelme
sans profondement leurs qualites en tant que bruts a bitumes selon Ie schema de 1'annexe Bs;
(ii) une etape d'hydroviscoreduction precedant celle d'une conversion catalytique des residus,
contribuerait a accroitre la conversion par un moyen relativement simple;
(iii) son utilisation comme etant un procede d'hydrocraquage sous forte pression (25MPa),
afin d'assurer une conversion profonde (LEPAGE et coll., 1990).
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Les produits du precede de reduction de viscosite sont des produits instables, olefiniques, tres
charges en soufre et en azote. Us doivent subir des traitements d'amelioration avant d'etre
incorpores dans les produits finis correspondant.
3.5 Precede de craquage catalytique
Les essences produites par Ie craquage thermique ayant un caractere fortement insature une
mauvaise stabilite thermique, une susceptibilite au plomb mediocre et une depreciation en octane
dans les conditions d'utilisation habituelles des moteurs a allumage commande, 1'idee d'utiliser
un catalyseur pour ameliorer Ie rendement et la qualite des essences, fut lancee des 1915. Vers
cette epoque, A.M. Me Afee (Gulf) proposa en effet un catalyseur a base de chlorure
d'aluminium fonctionnant a la pression atmospherique vers 280 C. Le procede commercial
echoua a cause du prix du catalyseur (dont la consommation est importante) et de la corrosion
considerable provoquee par 1'acide chlorhydrique utilise comme coactiveur de la transformation.
Le probleme trouva sa solution a partir des travaux de recherches de SABATIER (Toulouse)
dans Ie domaine de la catalyse heterogene. En effet, dans Ie brevet n° 476.876 depose en 1915 par
SABATIER et MAILHE, ceux-ci preconisaient pour Ie craquage des hydrocarbures, 1'utilisation
des catalyseurs a base d'oxydes metalliques. Ces recherches furent 1'objet d'application artisanale
de la part du pharmacien Prud'homme qui devient renomme dans Ie petit monde petrolier par la
vente des essences qu'il fabriquait. Ce sont ces contributions di verses qui devaient permettre a
Pindustriel fran9ais Eugene HOUDRY, de franchir Ie premier avec 1'aide de la «Sun Oil
Company)), Ie stade industriel en 1937 (DECROOCQ et coll., 1978): la premiere unite
industrielle de craquage catalytique issue des travaux de Houdry, a ete construite en 1937 a la
raffmerie «Sun Oil» de Marcus Hook (New Jersey).
Par rapport a 1'activation thermique, 1'emploi d'un catalyseur permet d'accroitre tout a la fois la
qualite et la quantite de 1'essence obtenue au detriment des sous-produits tels que les gaz
incondensables et liquefies, les gas-oils, les residus lourds et Ie coke. Les proprietes
antidetonantes elevees des essences qui les rendaient compatibles avec les moteurs aviation, ont
conduit Ie precede Houdry a un succes considerable durant la seconde guerre mondiale.
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3.5.1 Principe du precede de craquage catalytioue
Le craquage catalytique a pour principal avantage, Ie fait qu'il s'opere en phase gazeuse sous
basse pression voisine de la pression atmospherique. Le procede traite des charges dont les points
de distillation extreme sont compris entre 300 et 550 ° C (DECROOCQ et coll., 1978). La
temperature de la reaction se situe entre 500 et 540 C et Ie temps de sejour de Pordre de la
seconde (WAUQUIER et coll., 1994). La formation de coke qui accompagne Ie craquage
proprement dit, donne lieu a des depots solides sur Ie catalyseur qui doit etre regenere par brulage
a intervalles reguliers. II importe en effet d'examiner en premier lieu la nature, la structure et les
caracteristiques physico-chimiques des catalyseurs solides preconises. Les charges pour ce
precede tres flexible, sont en general des distillats sous vide, des huiles desasphaltees, des residus
hydrotraites ou non, ainsi que les sous-produits d'autres precedes : extraits, gatchs paraffiniques,
distillats de viscoreduction et de cokefaction (WAUQUIER et coll., 1994). Selon LEPAGE et
coll. (1990), ce procede ne s'applique qu'a des charges repondant a des specifications suivantes :
Carbone Conradson (residu charbonneux fonne durant 1'evaporation et la pyrolyse) < 10 %
Residus Ramsbottom < 8.5 %
Metaux (Ni + V) < 30 ppm
Azote < 3000 - 3500 ppm
3.5.2 Differents modeles du procede de craguage catalvtique
Pour accomplir Ie cycle operatoire reaction-regeneration, on a developpe successivement en
1'espace de 40 ans, plusieurs modeles des procedes. Du procede de craquage catalytique en lit fixe,
on est arrive au precede de craquage catalytique en lit fluide, en passant par celui en lit mobile.
Ces differents modeles sont exposes ci-apres et leurs schemas se trouvent dans 1'annexe Bg.
1) Modele du precede de craquage catalytique en lit fixe
Le principe du craquage catalytique en lit fixe utilise ^ 1'origine, est que 1'altemance des
operations etait realisee dans Ie r^acteur meme, sans deplacement de la masse catalytique.
39
La continuite de la production etait assuree par 1'emploi d'une batterie de reacteurs en parallele
dont certains fonctionnaient en craquage alors que d'autres etaient en regeneration.
La premiere unite industrielle de craquage catalytique (1937), issue des travaux de Houdry
fonctionnait en lit fixe et comprenait trois reacteurs travaillant selon Ie principe ci-haut. Pour un
reacteur. Ie cycle durait 30 minutes a raison de: 1/3 pour la phase de craquage, 1/3 pour la
regeneration et 1/3 pour les purges a la vapeur d'eau intermediaires destinees a eviter tout contact
entre les hydrocarbures gazeux et 1'air de combustion. En vue d'eliminer la chaleur degagee lors
de la regeneration du catalyseur, chaque reacteur comportait des faisceaux refrigerants parcoums
par un sel fondu dont la circulation en boucle fermee permettait de transferer une partie des
calories produites par la combustion du coke, sous forme de chaleur sensible a la charge
Des son lancement. Ie precede a connu un succes aux Etats-Unis. En 1943, 24 unites etaient en
fonctionnement dans les raffineries americaines. Toutefois, les inconvenients tels que Ie cout
operatoire eleve, la conduite delicate par suite de la rapidite avec laquelle il etait necessaire de
realiser la commutation des reacteurs et la succession au sein d'une meme enceinte des
differentes phases de fonctionnement (reaction, purge, regeneration, purge), 1'exigence vis a vis
de la teneur en soufre de charges traitees qui doit etre inferieure a 0.2 % sous peine de provoquer
une corrosion prohibitive des faisceaux refrigerants disposes dans les lits catalytiques etc.,
provoqua Ie declin du procede a lit fixe au profit d'autres procedes a lit mobile et a lit fluide.
2) Modele du precede de craquage catalytique en lit mobile
En raison des difficultes rencontrees dans 1'exploitation des unites a lit fixe et de leur cout
operatoire eleve, on a cherche ensuite a conduire Ie craquage et la regeneration dans des appareils
separes. Le principe de ce procede est de faire circuler Ie catalyseur entre Ie reacteur et Ie
regenerateur avec un debit massique approprie; une partie seulement de la charge totale du
catalyseur engagee, est done presente a chaque instant dans Ie reacteur. C'est done Ie procede a lit
mobile, dont les catalyseurs sont constitues de granules de quelques mm de diametre passant ou
descendant du reacteur au regenerateur disposes dans cet ordre, par gravite; les granules d'un
catalyseur regenere sont ramenes au sommet du reacteur par entramement gazeux.
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La Socony Vacuum, affiliee a la Sun Houdry, avait developpe, son propre procede a lit mobile :
Thermofor Catalytic Cracking (TCC) dont la capacite en 1944 atteignait 15 Mt/an pour 35 unites.
La superposition verticale de 1'ensemble des appareillages necessaires aux di verses operations,
peut atteindre 100 m de hauteur. A 1'origine, Ie transport du catalyseur de la base du regenerateur
a la tremie superieure etait assure par 2 elevateurs a godets. Mais en plus de 1'usure rapide de ce
materiel, Ie transport mecanique du catalyseur limitait a de faibles valeurs, la vitesse de
circulation de 1'agent actif. Ce qui a pour doubles inconvenients, 1'augmentation de la teneur en
coke du catalyseur et la reduction de 1'usage de la chaleur sensible acquise par Ie solide lors de la
combustion. Pour pallier a cela, des circuits de refroidissement destines a lutter contre
1'echauffement du catalyseur ont ete mis en place dans Ie regenerateur et Ie transport mecanique a
etc remplace progressivement par Ie transport pneumatique con9u depuis 1951 (TCC Air Lift).
Dans Ie precede TCC Air Lift^ Ie catalyseur sous forme de granules spheriques arrive par gravite
du regenerateur au point Ie plus bas de 1'unite, constitue par Ie pot elevateur. De 1'air a basse
pression (^ 0.14 bars) y est injecte en continu par une soufflante et Ie courant gazeux eleve Ie
catalyseur au sommet de la structure ou se trouve Ie separateur-accumulateur. Ce demier realise
la separation de 1'air de transport qui s'echappe par un event au travers des depoussiereurs
destines a recueillir les fines du catalyseur, et des granules solides. Le catalyseur commence alors
sa descente par gravite vers Ie reacteur. Un joint de vapeur d'eau empeche tout melange entre
1'air de transport et les vapeurs d'hydrocarbures. La pression du reacteur (0.8 a 1.2 bars) est
equilibree a 1'aide de la colonne du catalyseur presente dans la tuyauterie d'alimentation. Pour
assurer dans la partie superieure du reacteur un contact intime entre Ie catalyseur et la charge
hydrocarbonee, sur les anciennes unites, 1'un des systemes preconises consistait ^ introduire, par
des dispositifs separes, une partie de la charge sous forme vapeur, et 1'autre partie sous forme
liquide 6tant pulverisee soit a la surface du lit catalytique, soit dans sa masse. La section de
preparation de la charge comporte un prechauffage du bmt reduit atmospherique et du gas-oil
lourd de recyclage suivi d'un flash. La fraction vaporisee dans la tour de flash constitue la phase
gazeuse, tandis que la partie liquide est ensuite traitee dans une colonne de distillation sous vide;
on sort en tete un distillat sous vide qui, apres prechauffage est utilise comme charge liquide.
41
Dans les unites de 1956, les fractions liquide et gazeuse ainsi obtenues sont envoy^es en melange
dans la meme canalisation vers Ie reacteur. La charge mixte entre dans Ie lit catalytique confine
par un cone metallique ouvert vers Ie bas, obligeant 1'alimentation hydrocarbonee et les granules
de se melanger au mieux. La charge traverse alors Ie lit catalytique sans suivre de cheminement
preferentiel. Les effluents de la reaction sont separes du catalyseur cokefie, a la partie inferieure
du lit catalytique par des canaux de desengagement; ils passent apres condensation partielle au
cours d'une trempe destinee a bloquer Ie processus de polymerisation des especes insaturees, a la
section de fractionnement et de traitement des gaz ou distillations et purifications variees
foumissent les diverses coupes. Avant de quitter Ie reacteur. Ie catalyseur doit etre debarrasse des
hydrocarbures qu'il entraine par adsorption a la surface des composes lourds precurseurs de coke.
Pour ce faire, on met en oeuvre, un entrainement de ces hydrocarbures a la vapeur, injectee a la
partie inferieure du reacteur. Cette vapeur circule a contre-courant avec Ie catalyseur et est
eliminee vers Ie train de fractiomiement Puis apres avoir traverse un nouveau joint de vapeur
d'eau. Ie catalyseur descend par gravite vers la zone superieure du regenerateur ou il entre en
contact a contre-courant avec Fair de combustion alimente a 1'aide d'une soufflante. II gagne
ensuite la zone intermediaire ou la combustion du coke se poursuit a co-courant. La chaleur
emportee par les fumees peut etre recuperee a 75 % et utilisee dans les regenerateurs en aval,
avant leur rejet dans Patmosphere. Dans les anciennes unites, 1'echauffement du catalyseur est
maintenu dans des limites compatibles avec sa stabilite thermique et la bonne marche de la
section reactionnelle, au moyen des circuits de refroidissement produisant de la vapeur d'eau a
haute pression, situes dans la zone de combustion a co-courant du regenerateur.
Dans les unites plus recentes, ces echangeurs intemes ont ete remplac^s par des refi*igerants
extemes au regenerateur, permettant un reglage plus precis de la temperaftire finale du catalyseur
apres regeneration. Apres desengagement des granul^s des fumees de combustion, Ie catalyseur
se retrouve au pot elevateur d'ou il recommence Ie cycle. Selon la taille des unites, Ie debit du
catalyseur peut varier entre 200 et 1000 t/ h et sa circulation n'est pas sans poser des problemes
de maintenance aigus lies a 1'attrition des granules et a 1'abrasion des divers appareillages et
tuyauteries. Les fines du catalyseur sont eliminees reguli^rement grace a un circuit de separation
annexe. Pour cette operation, une faible quantite du catalyseur, soit 5 % de la circulation totale est
soutirde du s^parateur-accumulateur pour passer a travers un elutriateur dans lequel les granules
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tombant en chute libre sont tries selon leur taille, par un courant ascendant des fumees de
combustion dont la vitesse est controlee. Les fumees entrainent avec elles, des particules de
faibles dimensions qui sont separ^es dans un depoussiereur. Les pertes en catalyseur sous forme
de fines demeurent faibles et comprises entre 0.01 et 0.03 % en poids du debit de circulation.
3) Modele du procede de craquage catalytique a lit fluide
Le transport pneumatique du catalyseur dans Ie procede TCC Air Lift, ne permet toutefois,
d'atteindre que des vitesses de circulation encore modestes; la duree totale du cycle du catalyseur
est de 1'ordre de 1'heure. Or 1'etat du catalyseur et la quantite de coke deposee sur ce demier,
dependent de son temps de sejour dans Ie reacteur. Pour une vitesse spatiale, 1'activite que
manifesto Ie catalyseur, augmente avec Ie taux de circulation (r) et par suite avec Ie debit du
catalyseur a Pentree du reacteur. C'est ainsi qu'on a con^u, 1'interet que presente un procede
offrant des possibilites de realiser des vitesses de circulation beaucoup plus elevees. Cette idee,
jointe au fait que Ie developpement du craquage en lit mobile se heurtait a la resolution d'un
nombre des problemes complexes, justifie done Ie fait que la «Standard Oil of New Jersey)) s'est
efforcee, de developper une solution originale basee sur 1'utilisation d'un lit catalytique fluidise.
Le precede de craquage catalytique en lit fluide est Ie plus repandu et son principe est base sur
1'usage des catalyseurs sous forme de poudre, finement divises et ayant 20 a 150 // de diametre
maintenus en suspension dans un gaz a travers 1'unite, 1'ensemble affecte Ie comportement
thermodynamique d'un fluide d'oti Ie nom sous lequel est designe Ie proced^. La phase gazeuse
est constituee dans Ie reacteur par la charge hydrocarbonee vaporisee et dans Ie regenerateur par
1'air de combustion. Les premiers resultats obtenus sur un catalyseur fmement divise en
suspension en phase hydrocarbonee liquide conduisirent rapidement les chercheurs de «Esso
Research)) a s'interesser, des Ie d^but de la deuxieme guerre mondiale, aux systemes gaz-solide.
Devant les besoins enormes en essences aviation que necessitaient les operations militaires de
1'epoque, Ie gouvemement americain demanda alors a diff^rentes societes a mettre en commun
leurs comiaissances sur Ie craquage catalytique. Ce fut la recommandation 41 qui devait associer
dans cette recherche, la Standard Oil of New Jersey, Kellog, la Standard Oil of India, 1'Anglo-
Iranian, Shell, Texaco et Universal Oil Products (UOP).
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La premiere unite en lit fluide fut mise a feu en 1942, a la raffinerie Esso de Baton Rouge
(Louisiane). Dans cette installation industrielle dite, modele I ou «up flow», Ie catalyseur etait
maintenu en suspension et entraine, soit par des vapeurs d'hydrocarbures au reacteur, soit par
1'air de combustion au regenerateur. La totalite de la charge de catalyseur traversait de bas en
haut Ie reacteur et Ie regenerateur; la separation en phase gazeuse et particules solides intervient
dans des dispositifs extemes a 1'un ou Pautre de ces appareillages du fait que la vitesse des gaz
transporteurs etait tres elevee a 1'interieur.
Mais en 1944, les progres techniques realises conduisaient au modele II ou «down flow». La
vitesse de gaz transporteurs s'avere alors suffisamment reduite dans Ie reacteur et Ie regenerateur
pour qu'une separation en deux phases intervienne. L'une de deux phases est dite dense et ou les
gaz bouillonnent dans un lit catalytique, et 1'autre est dite phase diluee, au sein de laquelle la
quantite du catalyseur demeure faible. Une veritable interface comparable a celle d'un liquide en
ebullition separe les deux phases. L'etat de fluidisation atteint, permet au melange de gaz-solide
de s'ecouler comme un liquide homogene dans les conduites de circulation entre reacteur et
regenerateur. Le debit de circulation du catalyseur est ainsi fortement accm, la chaleur degagee
au regenerateur est rapidement transportee au reacteur et les serpentins ne sont plus necessaires.
En 1947, apparaissent les unites modele III de Kellog, analogue dans leur principe au modele II
de «Esso Engineering)), mais ou reacteur et regenerateur operant a pression plus basse, se
trouvaient au meme niveau; ce qui permettait de reduire de mani^re nette, la hauteur de 1'unite et
par suite Ie cout des superstructures, facilitant ainsi la maintenance des installations.
A partir de 1951, «Esso Engineering)) lance un procede modele IV, pour lequel investissements et
cout operatoire sont encore reduits; celui-ci devrait concretiser rapidement la suprematie des
procedes a lit fluidise qui representent actuellement entre 85 et 90 % de la capacite de craquage.
D'autres procedes en lit fluidise sont aussi cites dans la litterature; il s'agit du:
(i) precede «ortho flow» de Kellog (1951), ou reacteur et regenerateur sont superposes et
relies par des tubes de transfert rectilignes, ce qui diminue nettement les investissements;
(ii) Ie precede «Universal Oil Products)) mis en oeuvre dans les unites dites compactes.
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«Stacked Units» (1947) qui se caracterise par un reacteur situe immediatement au-dessus du
regenerateur lequel fonctionne sous pression;
(iii) et Ie craquage catalytique en lit fluide a deux etapes de Shell «Shell two stages FCC» qui
fut divise en vue d'une grande flexibilite dans la distribution des produits en fonction du besoin
(SPEIGHT, 1991; DECROOCQ et coil, 1978).
3.5.3 Chimie dy craquage catalytique
1) Craquage catalytique des paraffines
Les reactions qui apparaissent lors du craquage catalytique sont complexes. Par craquage
primaire et secondaire, les paraffines conduisent a un melange d'hydrocarbures satures
(paraffmes) et insatures (olefmes) comportant au mimmum 3 atomes de carbone. L'activation
catalytique entraine preferentiellement la mpture des liaisons C-C intemes de la molecule
paraffinique. La production des gaz incondensables (methane, ethane, ethylene) resulte de
1'attaque des liaisons extemes et demeure tres faible. Les catalyseurs de craquage sont capables
de provoquer 1'isomerisation du squelette carbone lineaire. Dans Ie craquage catalytique, les
prmcipales families d'hydrocarbures se classent dans 1'ordre de reactivite decroissante suivant:
defines > alkylaromatiques > naphtenes > paraffines > aromatiques polycondenses.
Le rapport molaire entre paraffines et olefines qui est theoriquement de 1 dans 1'etape de
craquage primaire (puisqu'une paraffine lourde foumit une paraffine legere et une olefine), varie
d'une part, avec Ie poids moleculaire des effluents, et d'autre part avec la nature du catalyseur.
On assiste aussi a une intervention plus ou moins marquee selon Ie catalyseur utilise, de reactions
de transfert d'hydrogene entre deux olefines pour donner d'une part, une paraffine et, d'autre part
une molecule plus insaturee comme une diolefme; cette demiere entre alors par oligomerisation
et cycloaddition dans Ie processus de fonnation des polyaromatiques et du coke. Les reactions de
transfert en faisant apparaitre des entites hautement reactionnelles, ont done pour effet de saturer
les coupes legeres avec fonnation complementaire de produits lourds fortement deshydrogen^s.
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La rupture de la chaTne carbonee ne se fait pas au hasard comme il en est Ie cas dans Ie craquage
thermique; elle apparatt a des endroits bien definis de la molecule paraffinique : les paraffmes
tentent de craquer vers Ie centre de la molecule et les longues chames craquent simultanement en
plusieurs endroits. Les n-paraffmes craquent habituellement a partir du carbone y de la chaine. Le
craquage catalytique des iso-paraffines est plus facile que celui des n-paraffines et produit des
paraffmes et olefmes (CORMA et coll., 1983). La rupture se realise entre les atomes de carbone
de la chame qui sont respectivement en position R et y par rapport a un carbone tertiaire.
Contrairement au craquage thermique, la production des produits en €3 et €4 est importante que
celle de produits en Ci et €2. Comme dans Ie craquage thermique, les grosses molecules craquent
plus rapidement que les petites. Cependant, les paraffines ayant plus de 6 atomes de carbone
peuvent entreprendre un rearrangement de leur squelette carbone avant de craquer et, une
deshydrogenation peut apparaitre en donnant des aromatiques et d'hydrogene (SPEIGHT, 1991).
2) Craquage catalytique des olefines
Les olefmes constituent la classe la plus reactive des hydrocarbures dans Ie craquage catalytique
et tentent de craquer de 1000 a 10 000 fois plus vite que dans Ie craquage thermique (SPEIGHT,
1991). Les reactions que subissent les olefmes sont de second ordre; au depart les olefines sont
produites par Ie craquage de tous les autres hydrocarbures. La forte teneur en paraffines observee
dans les effluents, demontre 1'existence des reactions de transfert d'Hi, responsable de la
saturation partielle des olefines issues du craquage. On note aussi des reactions d'isomerisation
entrainant la ramification des molecules lineaires et la migration des doubles liaisons Ie long de la
chaine carbonee. Comme les paraffines, les iso-olefines craquent plus vite que les n-olefines.
3) Craquage catalytique des napht^nes
Les naphtenes craquent plus vite que les paraffines mais moins vite que les olefines lors du
craquage catalytique. Le craquage des naphtenes apparait aussi bien au niveau du cycle qu'au
niveau des chaines laterales pour donner des olefines et des paraffines. La production de produits
en Ci et €2, est relativement faible. Le craquage implique 1'ouverture prealable des cycles
carbon^s, ensuite la d^shydrogenation s'ensuit pour donner naissance a des cycles insatu-es.
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4) Craquage catalytique des aromatiques
Les hydrocarbures polycondenses ne comportant pas de chaine laterale s'averent, grace a la
grande stabilite que leur confere Ie noyau benzenique, quasi refractaires au craquage. Dans les
conditions reactionnelles habituelles, quand ces aromatiques craquent, une partie substantielle de
leur conversion represente Ie depot de coke. Les alkylaromatiques craquent en aromatiques et en
olefines. La rupture intervient principalement au niveau des cycles; Ie tron^onnage de la chaine
aliphatique laterale avec production de CHt se revele peu importante. La sequence de la
formation de coke a partir des aromatiques se resume par 1'adsorption et la reaction des ces
aromatiques a la surface sur catalyseur pour former des ions non satures susceptibles de se
recombiner et donner naissance a des polymeres. Les reactions secondaires de deshydrogenation
et de condensation de polymeres favorisent la formation de coke (APPLEBY et coll., 1962).
Quatre sortes de coke ont ete mentionnees dans Ie craquage catalytique mais Ie plus dominant est
Ie coke contaminant resultant des reactions de deshydrogenation en presence du Ni (FISHER et
coll., 1987). AIMOTO et coll. (1991) ont explique la pyrolyse en presence d'un catalyseur a base
de Ni par deux etapes : (1) Ie craquage des hydrocarbures, et (2) Ie transfert d'hydrogene via un
catalyseur d'un donneur d'hydrogene (asphaltenes) aux olefines de 1'huile craquee. Le resume de
principales reactions de diverses families d'hydrocarbures intervenant lors du craquage
catalytique est dans 1'aimexe B7.
3.6 Hydrocraquage
L'hydrocraquage consiste en un procede de craquage a des temperatures qui varient entre 350 -
450 C, sous forte pression allant de 70 a 140 bars. La presence d'hydrogene dans Ie milieu
reactionnel reduit significativement la formation de coke et favorise la production des produits
liquides (SANFORD, 1993). L'hydrocraquage est Ie procede par excellence pour la production
du gazole de grande qualite et du kerosene.
47
3.6.1 Chimie de I'hydrocraQuage
Durant 1'hydrocraquage, bien que beaucoup des reactions s'effectuent simultanement, Ie
mecanisme reste similaire a celui du craquage thermique avec en plus Faction de 1'hydrogene. On
distingue 4 reactions essentielles : (1) reaction de craquage, (2) reaction d'hydrogenation par
1'hydrogene moleculaire, (3) reaction d'hydrogenation par Ie transfert d'hydrogene, (4) reactions
de polymerisation et de condensation (BELINKO et coll., 1988) dans (PHILLIPS et coll., 1988).
La chimie de Phydrocraquage de fractions lourdes est basee essentiellement sur la fission
radicalaire des liaisons, couplee a 1'hydrogenation (BUTZ et coll., 1995), inhibant ainsi la
formation de coke et les reactions secondaires (BUNGER, 1985). L'hydrogene voit sa solubilite
augmenter dans 1'huile lourde par elevation de la temperature et la pression d'hydrogene. Le HzS
genere par la reaction reagit comme un catalyseur homogene pour Ie transfert d'hydrogene
(CASTELLANOS et coll., 1993) et (LEPAGE et coll., 1990). D'autres interpretations ont ete
avancees pour expliquer 1'activation de 1'hydrogene lors du traitement: (1) Factivation directe de
la liaison H-H par collision directe avec les radicaux du milieu liquide possedant sufflsamment
d'energie, (2) 1'hydrogenation par les aromatiques pericondenses agissant comme donneur d'Hi,
(3) 1'activation par les sulfures de nickel et de vanadium, generes par la demetallisation de la
charge (LEPAGE et coll., 1990). L'hydrogenation transforme les olefines et les polycycliques
respectivement en hydrocarbures paraffiniques et monocycliques (SPEIGHT, 1991). L'une des
plus importantes reactions en hydrocraquage est 1'hydrogenation partielle des aromatiques
polycycliques, suivie de la rupture des cycles satures formant des aromatiques monocycliques.
3.7 Precede d'hydrocraquage avec solvant donneur d'hydrogene
L'addition d'un solvant donneur d'hydrogene a la charge sous pression d'hydrogene permet
d'assurer une conversion profonde que Ie pennettrait la seule pression d'hydrogene. Mentionnee
des 1933 en liqu^faction du charbon, 1'intervention des solvants donneur d'hydrogene ne fut
brevetee pour Ie traitement des r^sidus petroliers qu'en 1947 (U.S. patent 242 6929, 1947). Mais
les travaux les plus subsequents furent realises par VARGA puis a partir de 1950 par Esso R &D.
Un shema simplifie des precedes de type solvant donneur d'hydrogene se trouve dans 1'annexe Bg.
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C'est un precede qui semble convenir a la conversion des huiles lourdes bien plus faciles a
craquer que les residus des petroles conventionnels. Les differents procedes de ce genre se
differencient par les conditions operatoires et la nature des solvants. Le solvant donneur
d'hydrogene est une coupe riche en hydrocarbures aromatiques pericondenses, partiellement
hydrogenee, du type, dihydroanthracene, dihydrophenanthrene, tetraline etc. dont les molecules
possedent des atomes d'hydrogene tres labiles, capables de reagir avec tous les radicaux du milieu
environnant. Les schemas de tels procedes comportent, un four, un reacteur et 2 sections dont
1'une pour Ie fractionnement et 1'autre pour 1'hydrogenation du distillat recycle au niveau du four.
Pour maintenir Ie solvant en phase liquide, la pression appliquee doit etre suffisante.
L'augmentation de la pression partielle d'hydrogene ameliore Ie rendement en distillats et la
qualite des residus: la teneur en soufre et la viscosite sont plus faibles que celles des operations
thermiques simples. Le transfert d'une quantite notable d'hydrogene du solvant donneur tant aux
distillats qu'aux residus, modifie Ie rendement des divers produits ainsi que leur qualite par
rapport a ce qu'on peut obtenir en viscoreduction et en hydroviscorediction. Le rendement en gaz
est relativement faible par rapport au rendement en essence, la teneur en impuretes (S et N) des
gaz et distillats est legerement elevee, les distillats sont moins olefmiques, mais devront subir les
memes traitements de finition que les produits de viscoreduction et d'hydroviscoreduction. Les
rendements en r^sidus ainsi que leur qualite sont sensibles a la nature du solvant et surtout au
rapport charge / solvant donneur et a la quantite d'hydrogene labile transporte par Ie donneur.
3.7.1 Chimie de I'hvdrocraauaee avec solvant donneur d'hvdro^ene
Par effet de captation et de dilution. Ie solvant diminue la concentration en radicaux
hydrocarbones lourds dans Ie milieu reactionnel et ralentit leur condensation. L'hydrogene labile
peut pareillement capter les radicaux de plus faibles poids moleculaires issus des reactions de
craquage et, diminuer ainsi Ie craquage secondaire et la production de gaz qui s'en suit.
Globalement, Ie solvant donneur ralentit la conversion et la rend plus selective; il faut done
operer soit a temperature elevee, soit de preference avec un temps de residence plus long.
Pareillement aux composes accepteurs de la charge. Ie solvant donneur d'hydrogene peut
egalement reagir avec lui-meme ou avec la charge par couplage ou par greffage.
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Les mecanismes probables de conversion d'une charge constituee d'asphaltenes en presence d'un
solvant donneur d'hydrogene, sont resumes par les reactions suivantes (LEPAGE et coll., 1990):
Condensation des asphaltenes (As: Asphaltenes)
As0 + As0 ———————————————— ——„———> As — As (3.11)
Craquage secondaire (R : Radicaux)
R° ———-—„—.——-——————————-——-^ Roi +01eflne (3.12)
/H Fixation par H°
As0 + D<! ————————————————————^ AsH + D°_ H (3.13)
v H
Fixation par H°
As0 + D°_H ——————————————————^ AsH + D (Aromatique) (3.14)
/H Interruption de la propagation des chaines
RO + D-j ———————-———„-—„-———————--^ RH + D°_H (3.15)
VH
Greffage par solvant
As0 + D°_H ————————————————— ——-——-^ As-DH (3.16)
Couplage du solvant
D°- H + D°_ H ————————————————————-—-^ D — D (3.17)
Couplage du solvant
D + D —————————————————————^ D — D + N2 (3.18)
3.8 Hydrocraquage catalytique
L'addition d'un catalyseur au milieu reactionnel conduit a une chimie plus complexe que celle
observee precedemment dans les precedes d'hydroviscoreduction ou du solvant donneur d'H2. La
presence du catalyseur initie, accelere ou inhibe une gamme des reactions competitives qui
interviennent parallelement ou consecutivement.
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3.8.1 PrincipejieThYdrocraquage catalytique
Industriellement, la charge est hydrogenee dans un four avant d'etre envoyee dans la section
reactionnelle. Selon les variantes, la section reactionnelle peut comporter un ou plusieurs
reacteurs et peut etre equipee ou non d'un recyclage d'une fraction du catalyseur. Ce recyclage
partiel de 1'additif implique qu'il ait ete separe du residu dans lequel il se trouvait en suspension.
A cet effet, plusieurs techniques de separation ont ete proposees: decantation, precipitation par
solvant, filtration, centrifugation; leur interet respectif depend des caracteristiques du solide et de
son cout. Apres la reaction, Ie residu (brai) contenant Ie catalyseur est separe des autres produits
via un separateur a chaud. Dans Ie separateur a froid qui suit, les gaz sont separes des autres
produits de la reaction qui vont entrer dans une colonne de distillation ou ils subissent un
fractionnement pour leur repartition en essence, gazoil etc. L'hydrogene est separe des autres gaz
et recycle pour 1'hydrogenation de la charge avant son entree dans Ie four. Un exemple du schema
de 1'hydrocraquage en presence d'additifs catalytiques est presente dans 1'annexe B9 pour
illustration.
Les principales reactions ayant lieu lors de 1'hydrocraquage catalytique se resument par:
(1) 1'hydrogenation partielle ou totale des noyaux aromatiques et des heterocycles;
(2) 1'hydrodemetallisation (HDM);
(3) la desagregation des asphaltenes;
(4) et 1'hydrodecarbonisation (HDCC).
A ces reactions diverges activees par Ie catalyseur, viennent s'ajouter toutes les reactions deja
pr^sentees, et qui existent dans la phase homogene ou heterogene entouraat Ie catalyseur. Les
catalyseurs d'hydrocraquage sont caracterises par la presence de deux fonctions: (1)
1'hydrogenation, et (2) Ie craquage fonctionnant d'une fa^on simultan^e ou sequentielle sur la
charge (WARS, 1993):
(i) Catalyseurs d'hydrogenation
Metaux du groupe VIII et VIb
51
(ii) Catalyseurs de craquage
Supports amorphes et zeolites
Zeolites
Oxydes amorphes et zeolites.
3.8.2 Chimie de 1'hydrocraQuage catalytiaue
L'hydrocraquage catalytique est base sur la chimie de 1'ion carbonium du craquage catalytique,
couplee a la chimie d'hydrocraquage. Presque toutes les reactions de craquage catalytique
prennent place mais la presence de 1'hydrogene inhibe certaines reactions dites secondaires. La
temperature de la reaction et la relation entre 1'acidite et 1'activite de 1'hydrogenation-
deshydrogenation sont principalement responsables de la distribution des produits. LONGLOIS
et coll. (1966) dans CHOUDHARY et coll. (1975), ont demontre que 1'hydrocraquage catalytique
des paraffines, cycloparaffmes et alkylaromatiques produit les memes composes que Ie craquage
catalytique; des differences apparaissent lorsque les reactifs sont des aromatiques polycycliques.
1) Reaction des paraffines
L'hydrocraquage catalytique des paraffines commence par la formation des olefines sur les
centres metalliques et la formation des ions carbonium a partir des olefines sur les centres acides.
Les defines etant les precurseurs d'ions carbonium, elles peuvent etre hydrocraquees plus
facilement que les paraffines. Le craquage catalytique suivi de 1'hydrogenation pour former les
iso-paraffines apparait comme la premiere reaction des paraffmes (VOORHIES et coll., 1963)
dans (CHOUDHARY et coll., 1975). D'autres reactions telles que Ie clivage des liaisons C-C, Ie
transfert d'hydrogene, hydrogenation-deshydrogenation, isomerisation et cyclisation ont lieu avec
des degres d'importance variables.
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2) Reaction des cycloparaffmes
La reaction de craquage typique des cycloparaffines est Ie clivage de ses groupes alkyles ou
methyles sans affecter severement 1'anneau. Cette reaction donne un produit non cyclique et un
autre cyclique. Normalement Ie produit non cyclique est un isobutane (BEECHER et coll., 1968)
dans (CHOUDHARY et coll., 1975). A haute severite, la reaction peut provoquer 1'ouverture du
cycle en attaquant une ou plusieurs des liaisons C-C de ce demier.
3) Reactions des alkylaromatiques
L'hydrocraquage catalytique des alkylaromatiques produit plusieurs reactions: isomerisation,
hydrodesalkylation, ramification et cyclisation. En general, les produits issus de 1'hydrocraquage
catalytique des aromatiques ont une grande variation et une dependance significative de la
structure des reactifs (CHOUDHARY et coll., 1975).
4) Reaction des polyaromatiques
Les principales reactions d'hydrocraquage catalytique des aromatiques polycycliques sont
1'hydrogenation, 1'isomerisation et Ie craquage (CAWLY dans CHOUDHARY et coll., 1975). Les
produits obtenus sont differents de ceux obtenus via Ie craquage catalytique des polyaromatiques.
Cette difference s'explique par 1'effet d'hydrog^nation du catalyseur et 1'exces d'hydrogene dans
1'hydrocraquage. Apres hydrogenation, ces aromatiques refractaires au craquage catalytique sont
convertis en naphtenes faciles a craquer a haute severite (CHOUDHARY et coll., 1975).
L'emploi de catalyseur dans 1'hydrocraquage, 1'hydrodesulfuration, 1'hydrodemetallisation de
residus petroliers et 1'hydrogenation est Umite par la contamination des sites actifs provoquee par
la formation de coke et Ie d^pot des metaux. Pour remedier a cette desactivation et assurer une
conversion convenable dans Ie temps, les industriels augmentent la severite au fur et a mesure
que la conversion croit. Malheureusement, cette augmentation de la severite a les memes effets
cinetiques sur les reactions secondaires indesirables; ce qui empeche Ie controle de la selectivite.
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Le rendement en produits legers dans 1'hydrocraquage thermique ne depend que de la severity. La
presence d'hydrogene sous pression dans Ie processus, participe timidement a 1'inhibition de la
formation de coke et du gaz. Par contre, en presence des catalyseurs d'hydrogenation disperses
(comme Ie MoS2), Faction de suppression ou d'inhibition de la formation de coke se voit
considerablement amelioree (HECK et coll., 1992).
3.9 Generalites sur les catalyseurs de raffinage
La presence d'un catalyseur ne modifie en rien les possibilites reactionnelles d'un systeme
chimique qui sont fixees par la thermodynamique. Par centre, la catalyse heterogene constitue
une methode d'activation des melanges reactionnels thermodynamiquement instables mais dont la
cinetique d'evolution est particulierement lente du fait de 1'inertie chimique qui les frappe.
Dans une reaction catalytique heterogene, on distingue classiquement cinq etapes elementaires
successives: (1) transport des reactifs de la phase homogene, gazeuse par exemple, a la surface du
catalyseur (diffusion), (2) adsorption equilibree des reactifs sur certains sites specifiques de la
surface pour dormer lieu a des intermediaires chimisorbes, (3) reaction chimique en phase
adsorbee entre ces entites intermediaires, (4) desorption des produits de la reaction, et (5)
elimination de ces demiers vers la phase homogene (diffusion).
Le rendement en coke peut atteindre dans les conditions usuelles du craquage, 5 % en poids de la
charge. En se deposant ainsi a la surface du catalyseur, Ie coke contribue, en vertu de ses propres
caract^ristiques chimiques, ^ modifier la quality des sites actifs et a masquer une proportion de
ceux-ci aux reactifs. Afin de maintenir les propriet^s cmetiques du catalyseur a un niveau
acceptable, il apparait necessaire de proceder a 1'elimination fi-equente du coke produit. C'est la
regeneration du catalyseur qui s'effectue par combustion menagee en presence d'air vers
600-650 °C, des depots qui sent transformes par la suite en gaz tels que: CO, C02, vapeur d'eau.
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3.9.1 Proprietes fondamentales d'un catalvseur
Un catalyseur industriel doit manifester en premier lieu une activite elevee dans la conversion de
la charge envoyee dans la section reactionnelle en augmentant la vitesse des reactions chimiques
impliquees. On attend aussi du catalyseur une selectivite permettant de realiser avec un
rendement ponderal optimal, la conversion de la charge en effluents valorisables, tout en
minimisant autant que possible 1'apparition des sous-produits souvent genants et nuisibles.
Mais un catalyseur formule de maniere a posseder une activite et une selectivite requises, doit
encore, pour presenter un interet reel, conserver ces proprietes durant Ie temps de fonctionnement
compatible avec une exploitation commode et rentable. II importe pour ce faire que la stabilite
thermique et la resistance aux agents chimiques du catalyseur, soient particulierement elevees.
Par ailleurs, les caracteristiques cmetiques d'un catalyseur se deprecient dans Ie temps a cause du
depot a sa surface des sous-produits solides tels que Ie coke, depot du aux transformations
chimiques des hydrocarbures. La depreciation des caracteristiques cinetiques d'un catalyseur a
coimne effet, la descente au-dessous d'un seuil critique, de son activite et de sa selectivite. Le
catalyseur doit done avoir un caractere regenerable permettant de restaurer, tout ou partie de ses
vertus initiales par un traitement approprie. L'operation de regeneration est a repeter dans Ie
temps, et a intervalles reguliers afin d'obtenir une longue vie du catalyseur.
Outre, 1'activite, la selectivite, la stabilite et la regenerabilite du catalyseur qui sont sur Ie plan de
performance les qualit^s d'un catalyseur industriel, d'autres proprietes jouent aussi un role tres
important dans la conception. Parmi celles-ci, il convient de citer les proprietes mecaniques
(resistance a 1'ecrasement, a 1'erosion, a 1'attrition, et a 1'abrasion) et thenniques (conductibilite
thennique: operation conduite au travers de la masse catalytique en lit fixe; et chaleur sp6cifique:
volant thermique done la charge du catalyseur en lit mobile caracterise par sa chaleur specifique).
Les proprietes mecaniques assurent la tenue granulometrique du catalyseur dans les conditions du
precede et minimisent 1'apparition des fines qui se produisent par ^crasement lorsque Ie
catalyseur demeure immobile (en lit fixe) et par attrition lorsqu'il est en mouvement (lit mobile).
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Une formation excessive de ces fines gene 1'ecoulement des reactifs et provoque une perte de
1'agent activant du fait que les particules de granulometrie non conforme seront entrames avec les
effluents reactionnels.
Les proprietes thermiques quant a elles interviennent dans la resolution des problemes poses par
les echanges de chaleur. Les reactions chimiques etant rarement athermiques, il s'avere en effet
necessaire de soustraire ou d'apporter au reacteur, la quantite de chaleur degagee ou absorbee
dans la transformation mise en oeuvre.
Enfin, parmi les qualites d'un catalyseur, il faut aussi mentionner son prix qui conditionne sa
reussite commerciale, la regle d'or etant de proposer un produit performant au meilleur cout
(DECROOCQ et coil, 1978).
3.9.2 Catalyseurs conventionnels de craQuage
Les premiers catalyseurs utilises industriellement ont ete des argiles naturelles de type bentonite
dont Ie constituant principal est la montmorillonite, silicate d'alummium hydrate renfermant un
peu de magnesie. II etait alors necessaire de proceder a leur activation par attaque acide. Celle-ci
entraine des modifications importantes dans les proprietes physiques et chimiques de ces argiles:
accroissement de leur surface specifique et de leur porosite, provoque par la dissolution d'atomes
d'aluminium et de magnesium qui s'accompagne de la creation par echange ionique, des sites
superficiels favorables aux reactions de craquage des hydrocarbures. Ces catalyseurs manifestent
une grande sensibility a 1'empoisonnement par les derives soufres contenus dans les charges
petrolieres; on s'est done adresse ulterieurement a des kaolinites ou montmorillonites
soigneusement epurees par un traitement de leurs contaminants metalliques.
Les argiles naturelles ont ete tres rapidement supplantees par des catalyseurs synthetiques dont Ie
premier fat mis au point vers 1940 dans les laboratoires de «Houdry Process Corporatiom>.
Constitues des aluminosilicates amorphes, les catalyseurs synthetiques donnent des essences ^
haut indice d'octane et presentent une stability thermique et une resistance mecanique a 1'attrition
et a 1'erosion qui rendent, en depit de leur prix eleve, plus attrayants que les argiles acidifiees.
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Outre les aluminosilicates, il convient de signaler que diverses autres combinaisons d'oxydes
metalliques ont ete experimentees dans les conditions operatoires du craquage catalytique
(alumine-oxyde de bore, silice-zircone etc.). A cet egard, 1'une des formulations les plus
importantes unit la silice a la magnesie (catalyseur SM 30 de Davison). Les catalyseurs ainsi
synthetises ont un comportement qui s'apparente a celui des argiles naturelles acidifiees et leur
stabilite est mediocre. Us sont generalement en service dans les unites qui visent la production
des distillats moyens a partir des coupes lourdes. Les donnees technologiques qui reposaient
jusqu'alors sur les catalyseurs conventionnels ont ete transformees en 1962, du moins en ce qui
conceme la fabrication d'essences, par 1'apparition d'une troisieme generation des catalyseurs a
base d'aluminosilicates cristallises ou zeolites qui existent pour certains de ceux-ci, a 1'etat naturel
(mordenites, faujasites).
3.9.3 Catalyseurs zeolitiques de craquage
Comme les alumino-silicates amoq^hes, les zeolites sont constituees d'une charpente des
tetraedres unis par leurs sommets et centres sur un atome de silicium ou sur un ion aluminium
tetravalent. Mais les zeolites, de nature cristalline, sont de plus caracterisees par une organisation
tridimensionnelle a longue distance, realisee par la repetition des motifs structuraux identiques.
La preparation des zeolites synthetiques, decouverte par Barrer et dont la mise en oeuvre est
1'apanage de 1'Union Carbide (Division Lmde), s'effectue generalement a partir d'une solution de
silicate et d'aluminate de sodium en milieu fortement basique (pH = 12-13). Le melange est alors
chauffe vers 100 a 125 C pendant 5 a 10 heures; apres refroidissement et filtration, les cristaux
formes sont laves et seches vers 150 °C. Le produit obtenu se presente sous fonne d'une poudre
blanche finement divisee dont les caracteristiques dependent fortement de conditions operatoires
dont la concentration en sels, Ie pH de la solution, la temperature.
3.9.4 Catalvseurs d'hvdrocraauage
Les metaux de groupe VIII et VIb combines aux supports acides sont consideres comme les
catalyseurs actifs d'hydrocraquage. Cependant, leur usage est limite par la presence de soufre.
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Des etudes ont demontre que les sulfures de molybdene et de tungstene ont une stabilite et une
certaine activite d'hydrocraquage et 1'ajout d'elements tels que Ie Ni, Ie Co, ameliore leur activite.
Dans 1'hydrocraquage catalytique, de nombreuses reactions en serie ou en parallele prennent
place: elimination des heteroatomes, hydrocraquage, saturation, isomerisation etc. Plusieurs
processus sont con^us pour une ou plusieurs reactions souhaitees. Cette selectivite en produits
recherches peut etre influencee par les parametres de fonctionnement et par Ie choix du
catalyseur. La nature et Ie promoteur greffe sur Ie catalyseur jouent un role principal dans sa
selectivite. Les catalyseurs a base de Mo et Co sont plus selectifs pour 1'hydrodesulfuration
(HDS). Ceux a base de Ni et Mo sont plus selectifs pour 1'hydrodeazotation (HDN) et
1'hydrogenation. Cette selectivite s'ameliore lorsque Ie Ni et Ie Mo sont trempes dans Ie support
d'alumine. L'ajout des elements suivants: Si et P, ameliore significativement 1'acidite catalytique.
1) Catalyseurs conventionnels supportes
Lorsque les supports acides sont utilises dans les catalyseurs a base de Ni et de Mo, chose
obtenue par 1'usage de la silice et de 1'alumine ou 1'incorporation des zeolites dans 1'alumine, ces
catalyseurs deviennent tres actifs dans 1'hydrocraquage. Avec les catalyseurs a base de sulfure de
nickel avec comme support, silice-alumine, une production importante des paraffines a bas poids
moleculaire et au taux iso/norm eleve, a ete constatee. La platine sur silice-alumine qui a une
activity assez elevee, donne assez d'intermediaires que les parafi&nes legeres, minimisant ainsi Ie
taux de gaz par rapport aux produits liquides (MOHANTY et coll., 1990).
STRAUSZ et coll. (1988) ont classe 1'activite de certains catalyseurs metalliques introduits sous
forme de carboxylates dans la conversion des asphaltenes et 1'mhibition de la formation de coke
dans 1'ordre suivant: Cr < Fe ^ Sn < Co < V < Mo < Ni. SHABTAI et coll. (1987) ont rapporte
1'effet positif de certains metaux sur les catalyseurs a base de Mo dans 1'hydrogenolyse de C-0
selon 1'ordre suivant: Ni < Pt < Rb < Fe < Pd < Ir < Cr < Co < Ru.
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Les catalyseurs a base de Co-Mo, supportes sur 1'alumine se sont averes plus actifs dans
1'hydrocraquage et la desulfuration que les memes catalyseurs supportes sur carbone, mais cette
activite est moindre dans la demetallisation (ALTAJAM et coll., 1989) et (RANKEL, 1993).
HISAMITSU et coll. (1987) ont demontre que la presence des agents promoteurs (Co, Mo) fait
augmenter simultanement 1'activite initiale et la vitesse de desactivation.
SHABTAI et coll.(1994) ont rapporte au terme d'une etude que les catalyseurs super-acides
solides tels que Ie FeiOs / 804 et Ie ZrOz / 804 possedent des activites d'hydrogenolyse plus
elevees que ceux a base de sel de fer, impregnes dans la silice.Une etude d'autres auteurs a permis
de classer 1'acidite de certains cations metalliques dans un milieu aqueux, selon 1'ordre suivant:
Fe3+> Cr3+ > A13+ > Cu2+ > Zn2+ > Ni2+ (BOSOLO et coil, 1958) dans (SHABTAI et coll., 1994).
2) Catalyseurs metalliques disperses
Dans Ie passe, les precedes d'hydrocraquage catalytique des huiles lourdes ont ete bases sur les
catalyseurs supportes. Le developpement de ces procedes est limite par la desactivation de ces
catalyseurs, rendant ainsi leur duree de vie courte, et leur regeneration plus difficile. Recemment
plusieurs auteurs ont etudie les catalyseurs metalliques (Mo) disperses, dans 1'hydroconversion
des huiles lourdes residuaires (HECK et coll., 1992, 1993; DELBIANCO et coll., 1993, 1995;
LIU et coll., 1993, 1994; STRAUSZ et coll., 1995; LEPERCHEC et coll., 1993).
En effet, il semble a travers ces etudes que les catalyseurs disperses presentent un certain nombre
d'avantages par rapport aux catalyseurs conventionnels supportes, couramment utilises pour
ameliorer les qualites des charges lourdes: (1) les catalyseurs metalliques disperses sont moins
sujets a la desactivation, done plus convenables pour les charges lourdes, (2) leur petite taille leur
assure un haut degre d'utilisation comme metal catalytique, (3) les lunitations diffusionnelles des
r^actifs sont grandement reduites, (4) 1'interaction entre 1'huile et 1'hydrogene sur la grande
surface specifique de petites particules est maxunisee conduisant ainsi a plus d'activit^ de
1'hydrogene et done a une grande suppression de la formation de coke.
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Les constituants m^talliques de catalyseurs disperses sont en general les metaux de transition,
sourtout Ie Mo, Ie Co, et Ie Fe. Le Mo s'avere tres efficace dans la promotion de la conversion en
terme de reduction de point d'ebullition, conversion du carbone conradson et desulfuration
(CECILEet coll., 1998).
3.10 Conclusions
Les precedes des traitements thermiques tels que Ie craquage thermique et Ie craquage catalytique
sont de moyens de valorisation des charges lourdes en produits legers (essences et autres), mais
sans controler la formation des sous-produits comme Ie coke et les gaz.
L'hydrocraquage avec ou sans donneur d'hydrogene, est Ie procede par excellence pour la
production du kerosene et du gazole de grande qualite. L'hydrocraquage ameliore la quantite et la
qualite des produits liquides tout en limitant la production des sous-produits: coke, gaz. En fait,
1'ajout d'hydrogene a pour effet immediat, 1'augmentation de la solubilite de 1'hydrogene dans la
phase liquide, 1'hydrogenation des radicaux instables et Ie controle de la deshydrogenation de
certains composes. La presence d'un solvant donneur d'hydrogene dilue Ie milieu des radicaux et
participe a leur stabilisation. Par rapport aux precedes thermiques, les produits sont stables.
La valorisation des charges lourdes face a une demande croissante pour les hydrocarbures
acceptables environnementalement, a place Ie procede d'hydrocraquage catalytique dans une
position de choix. Les recents developpements dans Ie domaine de la catalyse et du precede
d'hydrocraquage, ne font que rendre celui-ci plus performant.




La methodologie est axee sur des caracterisations analytiques par voies solvatique (separation par
solubilite) et chromatographique a elution des solvants, et sur des travaux en autoclave. Les
caracterisations analytiques du substrat avant et apres la reaction nous permettent de determiner
Ie degre de conversion. Comme dans tout processus reactionnel, les produits issus de la reaction
sont separes les uns des autres via les techniques de separation ci-dessous mentionnees: (1)
caracterisation par voie solvatique qui permet de separer les produits de la reaction de 1'huile
lourde en maltenes, asphaltenes et coke, (2) la caracterisation par voie chromatographique a
elution des solvants qui aide a separer les fractions des maltenes et asphaltenes en differentes
sous fractions; alors que les gaz formes lors de la reaction sont analyses au moyen d'un
chromatographe GC.
La reaction comme telle est precedee de certains preparatifs tels que: homogeneiser Ie reactif,
charger Ie reacteur, prechauffer Ie systeme de chauffage, regler la pression et Ie debit d'operation
et pretraiter Ie reactif si requis etc. Dans Ie souci d'atteindre notre objectif qui est de convertir au
maximum les maltenes et les asphaltenes, constituants principaux des residus lourds qui rendent
difficile leur mis en valeur, en produits petroliers recherches: satures (MF1) et mono et di-
aromatiques (MF2) valorisables en essences et gazoles, on a adopte les strategies suivantes:
(1) proceder prealablement a un pretraitement catalytique en presence d'hydrogene de la
charge a trailer, a une sev^rite entrainant pas une conversion (a une faible temperature car la
reaction des residus n'est possible qu'a partir de 380 OC), dans Ie but de permettre au catalyseur
de penetrer efficacement les micelles de macromol^cules de maltenes et d'asphaltenes;
(2) mener une premiere depolymerisation catalytique (hydrocraquage catalytique) de 1'huile;
(3) apres separation de produits de la reaction, recycler les sous-fractions lourdes de
maltenes: les sous-fractions de polyaromatiques (MF3) et de polaires (MF4) et proceder a leur
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Figure 4.1: Schema envisage pour la valorisation de I'huile lourde ABVB - LBP
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4.2 Caracterisation par solubilite
La caracterisation par voie solvatique est une technique de separation qui permet de separer les
residus lourds tels que les huiles lourdes residuaires difflciles a separer via les methodes de
distillation, en fractions de maltenes, d'asphaltenes et de coke. A partir d'un echantillon donne de
1'huile lourde residuaire, nous effectuons des operations de solubilisation et de precipitation par
des solvants de qualite approuvee par «American Chemistry Society)) provenant soit des
compagnies «Aldrich Chemicals, Milwaukee, WI.», soit d'autres compagnies telles que
«Anachemia Ltd., Montreal ou de Liquid Carbonic Inc., Montreal)).
4.2.1 Separation des substrats en fractions de maltenes^d'asphaltenes et de coke
La methode consiste premierement a solubiliser 20 ou 30g du substrat dans du toluene, solvant
qui solubilise seulement les maltenes et les asphaltenes. Le ratio requis est de 1:50. Le ballon
contenant Ie melange est passe dans un bain aux ultrasons pour que Ie solvant puisse solubiliser
completement les maltenes et les asphaltenes. On laisse Ie melange decanter pendant 12 heures.
Dans la deuxiemejoumee, on precede a 1'aide d'un papier filtre en fibres de verre 934AH produit
par la compagnie «Whatman Paper Ltd » prealablement pese, a une filtration sous vide, pour
recuperer Ie coke constitue par les solides insolubles dans Ie toluene, restes en suspension dans la
solution. Recueilli sur Ie filtre, Ie coke subi un rin9age avec 200 ml de toluene apres quoi il est
seche au four a 120 C pendant une heure avant d'etre pese. La difference entre les deux pesees
constitue la masse de coke. Le filtrat obtenu contient la fraction de maltenes et celle
d'asphaltenes. En vue d'eliminer Ie solvant, on soumet Ie filtrat a une distillation sous vide a une
temperature de 40 °C, dans un evaporateur rotatif «Rotavapor-Buchi-RE121 ou EL 131». On
poursuit 1'evaporation du toluene jusqu'^ atteindre la masse theorique du residu constitue des lors,
des maltenes et des asphaltenes. Ensuite, on ajoute 200 ml de pentane, solvant qui solubilise
uniquement les maltenes, sur Ie residu contenu dans Ie ballon de 1 litre et on Ie passe au barn aux
ultrasons pendant 15 mn tout en grattant la partie solide du residu cohnatee au fond et aux abords
du ballon avec une spatule. Lorsque Ie residu est libere, on ajoute 400 ml de pentane et on remet
la suspension dans Ie bain aux ultrasons pendant 30 mn pour permettre au pentane de penetrer
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plus efficacement la matiere et de solubiliser de fayon plus complete les maltenes. Apres ceci, la
suspension est laissee sedimenter pendant 12 h.
Dans la troisieme joumee, on fait passer la suspension au bain aux ultrasons pendant 5 mn et
apres un bref temps de repos, on precede au moyen d'un filtre en verre fritte (M) prealablement
prepare (lave au solvant, seche au four pendant une heure et au dessiccateur) et pese a une
filtration sous vide. On rince Ie gateau forme par les asphaltenes retenu sur Ie filtre, avec environ
200 ml de pentane et on Ie remet dans Ie meme ballon de 1 litre. Le flltrat contenant cette fois
uniquement la fraction de maltenes est transverse dans un autre ballon prealablement pese, et
soumis a une distillation a une temperature de 37 °C pour eliminer Ie solvant: pentane, et
recuperer les maltenes dits primaires. On continue 1'experience en ajoutant de nouveau, 600 ml de
pentane au gateau et on Ie fait passer aux ultrasons pendant 30 min, apres quoi, il est laisse
decanter pendant 12 heures.
Dans la quatrieme joumee, on Ie repasse dans Ie bain aux ultrasons pendant 15 mn et apres un
bref repos, on precede de nouveau a une filtration sous vide sur Ie meme filtre. Le filtrat est
transverse dans Ie ballon contenant les maltenes primaires pour evaporer Ie solvant jusqu'a la
masse theorique des maltenes. Le toluene et Ie pentane ainsi evapores sont recuperes et utilises
dans les experiences ulterieures;. Les asphaltenes recuperes sur Ie filtre sont d'abord seches a 1'air
libre pendant au moins 3 h et ensuite au dessiccateur sous vide durant 48 h. Apres sechage, Ie
filtre sera pese, et la difference entre les deux pesees constitue la masse des asphaltenes.
Les proportions (en %) de trois principaux constituants du substrat, sont obtenues en divisant la
masse de chacun des constituants par celle de 1'echantillon initial. La figure 4.2 ci-apres, resume
les etapes de la separation du substrat en fractions de maltenes, d'asphaltenes et de coke.
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Substrat d caract6riser par solubilit6 (exemple: 20 g d'huile lourde)
Sotubilisation
dans 1 L de tolu6ne (1:50)
30 min aux ultrasons
12 h de s6dimentation
5 min aux ultrasons
Filtration sous vide, isotant Ie coke (filtre a fibres de verre 934 AH Whatman)
Produits insolubles dans Ie toluene; seches
au four a 120 °C pendant 1h: Coke
Produits solubles dans Ie toluene:
Maltenes et asphalt6nes;
evaporation du toluene:
^ 40 ° C. sous vide
Solubilisation du filtrat
dans 200 ml de pentane
15min aux ultrasons
Ajout de
400 ml de pentane
30 min aux ultrasons
12 h de s6dimentation
5 min aux ultrasons
Filtration sous vide isolant les asphaltenes (flltre en verre fritt6 M)|
Kin^age avec 200 ml de pentane
Produits insolubles dans Ie pentane: Asphaltenes; solubilisation dans 600 ml de
pentane, 30 min aux ultrasons, 12 h de s6dimentation et 15 min aux ultrasons
2 6 filtration sous vide des asphaltenes en vue de r6cuperer
les maltenes (dits secondaires) qu'ils contiennent
Malt6nes
dits primaires
Ringage avec 100 ml de pentane Maltenes dits secondaires
Produits insolubles dans Ie pentane: s6ch6s 61'air libre, et puis
sous vide au dessicateur ^ 25 °C, pendant 48 h: Asphalt6nes
Maltenes |
Figure 4.2: S6paration par solubilite du substrat(exemple: I'huile lourde) en maltene, asphaltene et coke
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4.3 Caracterisation par chromatographie sequentielle a ^lution des solvants
C'est la technique de separation par laquelle on arrive a fractionner les fractions de maltenes et
d'asphaltenes en 4 sous-fractions chacune. Cette technique est aussi connue sous Ie nom de
chromatographie liquide et son principe se base sur 1'adsorption selective sur un solide, silice ou
alumine par exemple ou melange de deux, de differents composes d'un melange liquides.
En general, 1'adsorbant (phase fixe) remplit une colonne et celle-ci est percolee par un solvant ou
un melange de solvants (phase liquide). Le melange a etudier est injecte a la seringue ou par autre
moyen en tete de la colonne et les molecules qu'il renferme sont plus ou moins adsorbees par la
phase flxe et desorbees par la phase liquide percolante. A 1'issue de cette succession d'equilibres,
les constituants du melange, plus ou moins bien separes, sortent de la colonne avec Ie solvant.
Plus la force eluante du solvant est elevee, plus les composes polaires seront desorbes. Cette force
eluante est representee par la polarite du solvant qui resulte principalement de trois types
d'interaction entre Ie solvant et Ie solute:
(1) les interactions de dispersion, dues aux forces de London (forces d'attraction entre les
molecules ne possedant pas de dipole permanent) qui sont particulierement ^levees dans les
composes polarisables (hydrocarbures aromatiques par exemple);
(2) les interactions dipoles-dipoles, plus fortes si les composes ont un fort moment dipolaire;
(3) et les interactions dues a des liaisons hydrogene (WAUQUIER et coll., 1994).
II s'ensuit que lorsque 1'on veut ^luer avec des volumes de solvant raisonnables, tous les
constituants, on est generalement amene a changer de solvant de sorte que celui-ci puisse
deplacer 1'equilibre d'adsorption. II est courant de ne pas changer brusquement de liquide eluant
mais de modifier graduellement sa composition: c'est la methode dite des gradients de solvants.
A la sortie de la colonne, la detection se fait: (1) soit par la mesure d'une propriete physique, par
exemple 1'indice de refraction: comparer dans un refractometre diff^rentiel 1'indice du solvant pur
celui du solvant contenant Ie solute, (2) soit par la mesure de l'absoq)tion de la lumiere (ou de la
fluorescence) a des longueurs d'onde caracteristiques, principalement dans Ie domaine de
1'ultraviolet.
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4.3.1 FractiQimementdesjnaltenespar voie chromatoeraDhiaue a elution des solvants
Le fractionnement des maltenes par chromatographie sequentielle a elution des solvants a ete
mene avec une petite colonne et une grosse colonne, toutes les 2 en verre.
Petite colonne: on remplit la petite colonne en verre de 45 cm de long et 3.4 cm de diametre
inteme avec 50 g d'alumine, puis de 100 g de silice. L'alumine repose sur une couche de sable de
mer fin lave. La quantite de sable utilisee pour cette couche dite inferieure est de 9 g. Le sable est
depose sur une couche de laine constituee de fibres de verre de pyrex N 9989 de 0.008 mm de
diametre. La laine est introduite juste apres avoir verse 100 ml du solvant de base: Ie pentane
(pour Ie fractionnement des maltenes) en vue de degager les bulles pouvant provenir de 1'air
contenu dans la laine. Une fois la mise en place du gel terminee, on ajoute encore 9 g de sable
constituant la couche superieure. Le sable joue un role tampon alors que Ie role de la laine est
d'eviter la descente du gel. Avant Ie montage 1'interieur de la colonne doit etre lave au CH2C12.
Grosse colonne: la grosse colonne a 130 cm de long et 8 cm de diametre inteme. Considerant la
difference de grandeur des sections quand on passe de la petite a la grosse coloime, il est
necessaire de tenir compte d'un facteur multiplicateur F = 5.6, obtenu en faisant Ie rapport de
deux sections (F= surface de la section de la grosse /surface de la section de la petite colonne).
Ainsi, tous les parametres quantifiables utilises dans la petite colonne et devant intervenir dans la
grosse colonne ont ete multiplies par ce facteur de telle sorte que les masses et les volumes ont
ete augmentes d'environ 5.6 fois. Plus les ajustements apportes, les quantites d'alumine, de silice
et de sable, utilisees a 1'echelle pilote sont respectivement de 1'ordre de 300 g, 570 get 50 g.
La laine est produite par «Pyrex Fiber Glass» et Ie sable est foumi par « Fisher Scientific
Company)). L'alumine presente une granulometrie de 70 a 230 mesh (ASTM). Elle est sechee a
1'etuve a 350 C pendant 24 heures. II s'agit de 1'oxyde d'alumine: AliOs 90 neutre (a) et activee
(y) produit par Merck (N de catalogue: art.: 1077). La silice provient de la compagnie Kodak
(N<^ de catalogue: 06865) et presente une granulometrie variant entre 60 et 200 mesh (ASTM);
elle est sechee a 1'etuve a 135 C pendant 24 heures. Le ratio gel / ^chantillon est 50. Les figures






































Figure 4.4: Montage de la grosse colonne pour Ie fractionnement des maltenes
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Le remplissage des colonnes se fait dans 1'ordre suivant: (1) verser une quantite donnee du
solvant de base: Ie pentane (par exemple 100 ml, ^ 1'echelle laboratoire), (2) mettre la laine, (3)
mettre la couche de sable inferieure, (4) mettre Ie gel d'alumine, aj outer une quantite donnee du
pentane (200 ml a 1'echelle laboratoire, (5) mettre Ie gel de silice, (6) mettre la couche de sable
dite superieure et, (7) verser 1'echantillon a fractionner. Afln d'eviter toute creation eventuelle des
chemins preferentiels lors de 1'elution, avant son introduction dans la colonne, 1'echantillon doit
etre dilue dans une quantite donnee du pentane (20 a 50 ml de pentane a 1'echelle pilote).
L'elution commence par un volume mort en vue de stabiliser Ie gel que constitue 1'adsorbant. Les
differentes sous fractions sont obtenues par elution de solvants a differentes polarites. Le tableau
4.1 suivant recapitule 1'ordre, les volumes et les debits de solvants elues dans les deux echelles.




90 % pentane +
10 % Dichloromethane
50 % Pentane +
50 % Dichloromethane
100 % Dichlorom^thane




























































Vitesse: vitesse lin^aire d'elution (cm/min) = [debit (mVmin x cm3/ml)]/ [aire de colonne(cm2)]
La sous-fraction 1, notee MF1 est incolore a 1'oeil nu et laisse apparaitre des cemes a 1'ultraviolet
(U.V). Elle est recuperee apres evaporation du pentane a 1'azote a la temperature ambiante afin
d'eviter d'eventuelles pertes de certains de ses constituants legers. L'analyse par spectrometrie
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infrarouge (FTIR) montre que Ie spectre de la sous-fraction MF1 ne contient que les signaux C-H
aliphatiques (2800 - 2950 cm'1) et (1370 - 1480 cm"1) et celui de methylenes a (720 cm'1), d'ou
cette sous-fraction est composee d'hydrocarbures essentiellement satures.
La sous-fraction 2, notee MF2, est aussi incolore a 1'oeil nu. Observees a 1'U.V., les gouttes de
celle-ci laissent apparaitre des cemes pleines par rapport a celles de MF1. Elle est recuperee apres
une evaporation en deux etapes dont la premiere consiste a distiller son solvant de support jusqu'a
ce que la solution soit reduite a 5 ou 8 ml au fond du ballon, la deuxieme revient a evaporer
completement Ie solvant a 1'azote a la temperature ambiante. Le spectre de la sous-fraction MF2
est semblable a celui de MF1 sauf qu'en plus, il y a des signaux dans les regions des liaisons
aromatiques (1490 - 1600 cm ) et (700 - 900 cm'1). Ce qui veut dire que MF2 est composee
d'aromatiques identifies par GC/MS comme etant des mono et di-aromatiques.
La sous-fraction 3, notee MF3, se caracterise par une coloration ambre ou jaune qui varie du
jaune pale aujaune tres pale en passant par Ie jaune brun. La sous-fraction MF3 est distillee a sec
au moyen d'un evaporateur rotatif, a une temperature d'environ 40 a 50 °C. Le spectre de MF3 est
similaire au precedent avec une augmentation dans les intensites des signaux des aromatiques.
Par consequent, cette sous-fraction doit etre constituee, vraissemblablement des polyaromatiques.
La sous-fraction 4, notee MF4, se caracterise par une coloration brune foncee et se distingue de la
sous-fraction MF3 de fa9on plus marquee et la distinction se fait visuellement par simple
observation du gel. Le spectre de MF4 est caracterise par 1'apparition des pics des groupements
NH et OH (3600 cm ) et 1'augmentation des intensites des carbonyles amsi que des amides (900 -
1800 cm ). C'est done la preuve que la sous-fraction MF4 contient des polaires. Les groupes des
composes sont identifies selon les longueurs d'ondes du tableau ci-apres.


















4.3.2 Fractjonnement des asphaltenes par voie chromatograDhigue a ^lution des solvant
De meme que les maltenes, la separation des asphaltenes en differentes sous-fractions peut etre
menee par fractionnement sequentiel a elution des solvants en utilisant les memes colonnes. La
difference apparait au niveau du gel et des solvants a utiliser, ainsi que Ie debit d'elution et la
masse de 1'echantillon a eluer. L'ordre de remplissage reste Ie meme, mais Ie solvant de base
utilise pour la constitution du gel est dans ce cas Ie toluene. Le gel, cette fois, n'est constitue que
de la silice. La qualite de la silice reste la meme mais la quantite a utiliser devient importante tant
avec la petite colonne (120 g) qu'avec la grosse (1000 g). La quantite de 1'echantillon doit etre de
1'ordre de 1 a 1.2 g a 1'echelle laboratoire, et de 10 g a 1'echelle pilote. L'echantillon doit etre dilue
dans du toluene avant son introduction dans la colonne pour la meme raison evoquee dans Ie cas
des maltenes. Le tableau 5.3 suivant recapitule 1'ordre, les volumes et les debits des solvants elues
dans les deux echelles. La figure 4.5 recapitule les etapes de la caracterisation.





97 % Chloroforme +
3 % Ethanol
80 % Chloroforme -t-
20 % Methanol












































Les spectres des sous-fractions d' asphaltenes obtenus via 1'analyse par spectrometrie infrarouge,
montrent des augmentations d'intensites dans la region (900 - 1800 cm ) des polaires lorsqu'on
passe de AF1 a AF4. Cela est d<i probablement a 1'augmentation de la polarite d'une sous-fraction
a 1'autre. Les asphaltenes contiennent les groupes phenoliques et les carbazoles; les groupes
fonctionnels d'oxygene qui s'y trouvent sont domines par les carbonyles: C=0 (NBIGUI, 1996).
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Solubilisation du substrat a caracteriser dans du toluene (ratio: 1 :50)
I I
Produits insolubles dans Ie toluene: Coke
I
Produits insolubles dans Ie pentane:
Fractionnement sur
colonne gamie de silice
Tolu^ne CHCI,
1 1 i 1
97 % CHCI,
















Produits solubles dans Ie toluene: Maltenes et
asphatenes; solubilisation dans du pentane
1























Figure 4.5: R6sum6 des differentes etapes de la caracterisation du substrat en diverses families
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4.4 Methodologie experimentale de I'hydrocraquage catalytique
Le diagramme du systeme d'hydrocraquage mis en place est presente a la fin de ce chapitre.
L'operation comprend une etape de preparation de 1'ensemble du systeme et de la charge a trailer,
une etape de traitement ou de reaction, et enfin une etape de separation et de quantification des
produits de la reaction via les techniques de caracterisation ci-haut mentionnees.
Nous utilisons pour la reaction, un reacteur en acier inoxydable de 65 ml appele aussi mini-
autoclave, equipe d'un bulleur de 9.5 mm de diametre (3/8 ) qui sert a disperser I'Hi dans la
charge deposee dans Ie reacteur, creant ainsi des conditions fluidodynamiques semblables a celles
d'un hydrocraqueur industriel. L'H2 est foumi par une bouteille sous pression, et s'ecoule en
continu a travers la charge liquide . Le chauffage du reacteur est assure par un bain de sel
eutectique sous forme d'un melange de nitrate (NO's) et de nitrite (NO'z) de sodium (soude). Le
bain a son tour est chauffe par une resistance electrique. Ce systeme de chauffage a comme
avantage, sa capacite d'assurer un bon transfert de chaleur minimisant ainsi la difference entre la
temperature du bain et celle du milieu reactionnel (20 a 25 C). Cette faible difference de
temperature evite egalement la formation de coke qui pourrait etre genere par des temperatu-es
elevees aux parois.
4.4.1 Etape de preparation de 1'ensemble du systeme et de la charge
1) Preparation preliminaire
Le mini-autoclave est d'abord pese a vide avant d'etre charge avec la quantite de la charge a
trailer (20 ou 30 g). Un concassage et une homogeneisation sont requis dans Ie cadre de 1'huile
lourde avant son introduction dans Ie reacteur. On ajoute sur 1'echantillon de la charge amsi
introduite la quantite du catalyseur requise, soit 0.1 % de la masse de la charge a trailer. Le
reacteur est par la suite pese et la masse de 1'ensemble avant 1'experience est notee. La
temperature du bain de chauffe est reglee en fonction de celle fixee pour Ie pretraitement (300 °C)
si requis, en mettant la consigne a 20 ou 25 C au-dessus de la temperature du pretraitement.
73
Apres avoir mis la consigne, on met Ie bouton sur cycleur, puis sur direct une fois la consigne
atteinte. La hotte et Ie systeme de ventilation sont des lors mis en fonctionnement.
On nettoie Ie bulleur. Ie thermocouple qui mesure la temperature, la partie fixe du reacteur et Ie
condenseur dont Ie role est de collecter les produits volatils issus de la reaction, de les condenser
et de les recycler dans Ie milieu reactionnel sous forme liquide. Le nettoyage de la partie fixe du
mini-autoclave et du condenseur se fait dans 1'ordre suivant: (1) enlever la tete du condenseur et
Ie tube cylindrique s'y trouvant a 1'interieur, (2) gratter I'interieur avec une tige metallique, (3)
passer de 1'air, laver 1'interieur au CHiCl^ repasser de Fair et (4) remettre Ie tube, la tete et fermer.
Par la suite, on plonge les bouts du bulleur et du thermocouple dans une petite bouteille contenant
de CHzC^ et on fait passer de FH^ pour voir s'il y a colmatage ou non. Pour ce faire, on ouvre la
vanne qui conduit 1'Hi vers Ie systeme et apres avoir mis les autres vannes dans les bonnes
positions, on ouvre la bouteille d'Hi, on la ferme, on fait purger la quantite d'H2 envoyee, et ce, a
trois reprises. Apres, on ferme la vanne qui permet de purger, on ouvre la bouteille d'H2 et on
verifie s'il y a ou non bullage. La bouteille d'H2 est par la suite fermee, et cette fenneture est
suivie d'une purge. Le bulleur et Ie thermocouple sont redresses de sorte qu'ils soient au centre du
reacteur sans toucher les parois de ce demier.
2) Montage du systeme
Dans 1'hydrocraquage de 1'huile lourde, en vue de faciliter 1'insertion du bulleur et du
thermocouple dans Ie reacteur, on plonge ce demier dans Ie bain de chauffe pendant une minute
environ, pour liquefier la charge. Une fois la charge liquefiee, un joint est place a la partie fixe et
Ie reacteur est mis en place dans Ie systeme d'hydrocraquage. II est convenablement serre pour
eviter toute fuite d'Hi. La bouteille d'Hi est de nouveau ouverte, la pression est ajustee a quelques
centaines de psi (300 a 700 psi), pour verifier s'il y a des fuites d'Kb ou non. Ensuite, Ie
compresseur est mis en marche en appuyant sur Ie bouton de la partie «compresseur a
diaphragme», pour compresser la pression jusqu'a la pression desiree: 2000 Psi soit 13.8 MPa.
Quand la pression d'operation est atteinte, on verifie s'il y a ou non des fuites, avant d'ajuster Ie
debit au debit voulu: 4 L sTp/mn (soit 4 tours/mn du galvanometre).
74
3) Pretraitement
Apres la deuxieme verification des fuites a la pression d'operation, Ie reacteur est plonge dans Ie
bain de chauffe. La vanne qui envoie une partie de la pression dans Ie condenseur est fermee
lorsque la temperature du milieu reactionnel (a 1'interieur du reacteur) avoisine 240 C de sorte
que toute la pression d'H2 puisse aller dans Ie reacteur. Le debit et la pression d'operation sont
maintenus constants pendant la periode de deux heures allouee au pretraitement.
4.4.2 Etape de traitement par hvdrocraquage catalytique
A la fin du pretraitement, la temperature du bain de chauffe est ajustee en fonction de la
temperature retenue pour Ie traitement en mettant la consigne a 20 ou 25 C au-dessus de celle de
la reaction. On remet Ie bouton sur cycleur puis sur direct une fois la consigne atteinte. Par suite,
on apprete 1'appareil d'acquisition des donnees suivant un programme etabli, on installe Ie sac en
teflon pour la collection des gaz qui seront formes lors de la reaction.
Quand la consigne est atteinte, on verifie si la pression et Ie debit sont aux valeurs voulues.
Ensuite, on connecte Ie sac en t^flon deja ouvert, au systeme par Ie biais d'un tuyau, avant de
mettre la chaine d'acquisition des dormees en marche et revenir fermer la vanne de sortie du tuyau
de connexion, ouvrir celle permettant 1'entree dans Ie sac et noter Ie volume initial (en litres)
quand 1'aiguille du d^bitmetre qui fait Ie tour est sur zero.
Au terme de ces manipulations, commence done Ie traitement. On met Ie chronometre en marche
et parall^lement, pour pallier une eventuelle defaillance du chronometre, on note 1'heure du debut
de la reaction qui est celle pendant laquelle la temperature de la reaction ou du milieu r^actionnel
que 1'on lit sur 1'afficheur digital est atteinte. La temperature du milieu reactionnel est maintenue
constante par des retraits et trempages manuels du reacteur, cependant, des ecarts de ± 2 °C sont
tolerables. La mesure de la temperature du bain, celles de la reaction et du condenseur ainsi que
la valeur du facteur de severite log (Ro) sont continuellement affichees et enregistrees en temps
reel par Ie systeme d'acquisition des donnees. La temperature du milieu reactionnel est controlee
par un indicateur digital de temperature «Analogic, Model AN 2572» et par un ecran affichant les
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dormees du systeme d'acquisition. Le debit des gaz et la pression regnant dans Ie systeme sont
respectivement controls par un compteur volumique de gaz «Brooks Instruments, Model 5850»
precalibre et un manometre. Les gaz produits lors de la reaction sont recuperes dans des sacs en
teflon et leurs volumes sont donnes par Ie compteur.
Lorsque la valeur de log (Ro) fixee est atteinte c'est a dire apres ecoulement du temps de reaction,
on fait sortir Ie reacteur du bain de sel et on Ie plonge dans Ie systeme de refroidissement dans Ie
but d'arreter la reaction d'une part et d'accelerer Ie refroidissement d'autre part. On ouvre alors a
cet effet la vanne permettant a 1'eau de venir dans Ie systeme. Lorsque 1'eau arrive au niveau
requis du systeme, on ferme la vanne pour eviter Ie debordement. La temperature tombe a 200 C
apres 2 mn, puis a 50 C apres 5 mn de refi-oidissement. Le flux d'H2 est alors arrete (en fermant
la vanne d'entree principale) de sorte que seul Ie gaz restant dans Ie systeme d'hydrocraquage soit
recupere, suivi immediatement de 1'arret du compresseur. La pression dans Ie reacteur est par la
suite, videe a 1'aide d'une vanne que 1'on ouvre lentement et progressivement d'un moment a
1'autre. Quand la pression tombe a environ 400 Psi, on ferme la bouteille d'H2, et on purge.
Lorsque la pression dans Ie systeme et Ie debit tombent a zero, c'est la fin du traitement. On ouvre
la vanne de sortie du tuyau connecte au sac de collection des gaz, et on ferme celle permettant
1'entree dans ledit sac et on note Ie volume final. La difference entre les 2 volumes correspond au
volume de gaz formes. La fin du traitement est communiquee au systeme d'acquisition des
donnees en appuyant sur Ie bouton «experience terminee». On complete la suite du programme
du systeme d'acquisition des donnees pour aboutir a 1'impression des donn^es ainsi que Ie graphe.
4.4.3 Etape de caracterisation et de auantification
1) Demontage du systeme
Apres la lecture du volume final, les gaz contenus dans Ie sac en teflon subissent une operation
d'homogeneisation par brassage et par la suite. Ie sac est deconnecte du tuyau pour proceder a
1'analyse des gaz. Quand la temperature du milieu reactionnel tombe a 25 C, on demonte Ie
reacteur, on Ie pese et on note la masse apres la reaction.
76
Le contenu du reacteur fait 1'objet d'une extraction complete a 1'aide d'un solvant facilement
evaporable: Ie CHiCh. On recupere egalement dans un becher prealablement pese, les residus du
condenseur en rin9ant son interieur avec Ie CHiCli apres avoir enleve sa fermeture. Une fois Ie
solvant evapore, Ie contenu du becher est quantifie et ajoute au contenu extrait du reacteur. Les
differents produits seront par la suite separes et quantifies.
2) Separation et quantification des produits de la reaction
La difference entre la masse du reacteur avant et apres 1'experience constitue la masse theorique
de gaz formes et toute perte probable au niveau du condenseur. La masse reelle de gaz est
obtenue par analyse, via un chromatographe GC. Les produits liquides et solides sont separes et
quantifies, suivant les procedures de techniques de caracterisation ci-dessus. La seule difference
reside dans 1'emploi du CH2C12, facile a evaporer a la place du toluene pour precipiter Ie coke.
a) Separation et quantification des gaz
Un echantillon de 5 ml des gaz issus de la reaction est preleve dans une seringue, puis injecte
dans un chromatographe en phase gazeuse. II s'agit d'un chromatographe Hewlett Packard 5890,
equipe de deux colonnes de 3.2 mm de diametre, montees en serie. La premiere longue de 1.8 m,
est munie de tamis moleculaires de type 13 X et sert a 1'analyse des gaz tels que N2, N2, Ar, €N4,
et CO a la temperature ambiante. La seconde colonne de Porapak Q longue de 2.3 m sert a la
separation de C02, des gaz allant de €2 a €5 et du H2S. Le gaz vecteur utilise est 1'helium et son
debit est de 30 ml/mn.
Le fonctionnement du chromatographe se fait selon la procedure suivante: des que 1'hydrogene
est detecte, la polarite est changee et la colonne Porapak Q est isolee afin de separer Ie CH4 et Ie
CO sur la colonne a tamis moleculaire. Apres Ie passage de ces demiers dans la colonne a tamis
moleculaire, Ie gaz vecteur est transfere dans la colonne Porapak Q pour 1'analyse du COz et des
autres gaz. L'analyse de I'Hz, du €N4 et CO est effectuee de fa9on isotherme a 40 C. Pour les
autres gaz detectes sur la colonne Porapak Q la temperature est gardee a 40 C pendant 4 mn et
elevee par la suite avec un taux de chauffage de 10 C/mnjusqu'a 80 °C.
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La temperature est maintenue constante a cette valeur pendant 7mn, ensuite Ie chauffage est
repris avec Ie meme taux jusqu'a 200 C. Le chromatographe GC est relie ^ un int^grateur HP
3392A.
En ce qui conceme la determination de la masse reelle des gaz formes, des la sortie des pics
environ une heure apres 1'injection de 5 ml de gaz homogeneises. Ie gaz correspondant a chaque
pic est identifle en fonction de son temps de retention. La surface de chaque pic correspondant a
un gaz est calculee en considerant Ie pic comme un triangle. Une fois la surface calculee, on la
compare a la surface donnee par Ie chromatographe pour voir s'il y a ou non un grand ecart entre
les deux. Si 1'ecart est negligeable, on considere la surface donnee par Ie chromatographe; dans Ie
cas contraire, on considere la surface calculee (en apportant de correction a la forme du pic).
Dans nos travaux, nous detenninons la masse (m) de chaque gaz identifie en multipliant, Ie
produit de la surface (S) du pic correspondant et Ie volume total de gaz (V), par un facteur
d'integration (F) specifique a chaque gaz, determine lors de la calibration [m; = (S,* V)*Fj]. La
masse totale des gaz formes est obtenue en faisant la somme des masses partielles (m = Sm;). Le
rapport de la masse totale a la masse de la charge traitee represente la proportion des gaz formes
lors de la reaction.
b) Separation et quantification des produits liquides et solides
Les produits extraits du reacteur et du condenseur sont transverses dans un ballon prealablement
pese. Suivant leur quantite determinee par difference (difference entre masses reacteur avant et
apres 1'experience et masses becher apres evaporation du solvant a I'air libre a temperature
ambiante et b^cher vide, avant la recuperation du residu du condenseur), les produits seront
solubilises dans du dichloromethane selon un ratio de 1:50 puis passes aux ultrasons. Les
differentes fractions et sous fractions des produits de la reaction seront separees suivant les
procedures de caracterisation resumees dans les figures 4.2 et 4.5 ci-dessus. La figure 4.6 ci-apres
presente Ie montage du systeme d'hydrocraquage catalytique mis en place. Les etapes de
separation et de quantification des produits de reactions d'hydrocraquage sont resumees dans un
schema presente dans 1'aimexe Ci.
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v v
Legende: 1: Bouteille d'hydrog6ne; 2: D6tenteurde pression; 3: Compresseur; 4: Systeme de chauffe et de refroidissement
5: Mini-autoclave ou reacteur; 6: Bulleur; 7: Condenseur; 8: Manometre; 9: Dessicateur; 10: Debitmetre a gaz; 11: Sac en teflon
12: Chaine d'acquisition; 13: Afficheur digital de temperature; 14: Thermocouple; V: Vanne.
Figure 4.6: Montage du systeme d'hydrocraquage
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4.5 Conclusions
Le chapitre 4 expose la methodologie qui a ete mise en oeuvre pour la valorisation de 1'huile
lourde residuaire par hydrocraquage catalytique. II en ressort que la methodologie est centree sur
des travaux en autoclave et sur des techniques de caracterisation par voies solvatique et
chromatographique caracterisation. Les caracterisations analytiques du substrat avant et apres la
reaction de determiner la conversion. Ces travaux poursuivent la direction de recherches en cours
au sein du «Groupe de Recherches sur les Technologies et Precedes de Conversion (GRTPC)»
Les travaux en autoclave visent la conversion des fractions lourdes de 1'huile lourde residuaire en
produits legers au moyen d'un mini-autoclave: reacteur «batch» de 65 ml equipe d'un bulleur.
La caracterisation par voie solvatique permet de separer Ie substrat etudier en trois fractions
principales: la fraction de maltenes, la fraction d'asphaltenes et la fraction de coke. La
caracterisation par voie chromatographique a elution de solvants aide a separer les fractions de
maltenes et d'asphaltenes en leurs differentes sous fraction. L'analyse des gaz est realisee grace
un a chromatographe.
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5. RJ&SULTATS ET INTERPRETATIONS
5.1 Introduction
Les activites de recherches ont porte principalement sur 1'huile lourde residuaire ABVB-LBP
issue du precede de distillation sous vide a 524 C+ du bitume d'Athasbasca. La distillation
ASTM D n6o de cette huile donne 96.8 % en residus et 3.2 % en distillats volatils. Nous avons
aussi effectue certains essais sur des echantillons des petroles bruts apportes de la Republique du
Tchad (Afrique centrale). II s'agit: (1) d'une part, du bmt de Doba (plus precisement celui de
Kome) region plus au sud du pays, qui est tres visqueux et devant etre evacue par pipeline pour
fin d'exportation, et (2) d'autre part. Ie brut de Sedigui pour lequel un projet de construction d'une
raffmerie est envisage pour sa valorisation en carburants (essences, naphta et gazole) et
hydrocarbures legers (propane, butane etc.) en vue de repondre aux besoins du pays qui consacre
annuellement 40 % de son budget a s'approvisionner en carburants.
5.2 Resultats de caracterisation par solubilte
5.2.1 Resultats de separation de 1'huile lourde ABVB-LBP en maltenes, asphaltenes et coke
La separation de 1'huile lourde ABVB- LBP-4-1 en fractions de maltenes (solubles dans Ie
pentane et Ie toluene), d'asphaltenes (insolubles dans Ie pentane mais solubles dans Ie toluene) et
de coke (insoluble dans Ie toluene) a ete effectiee sur 10 echantillons suivant la procedure
exposee dans Ie chapitre 4, figure 4.2.
Les resultats detailles sont illustres dans 1'annexe Di. II en decoule des variations des taux
massiques de 66.2 a 67.6 % pour les maltenes, de 31.3 a 33.0 % pour les asphaltenes et de 0.6 a
1.1 % pour Ie coke. Le tableau 5.1 ci-dessous presente les moyennes de taux massiques de trois
fractions issues de la separation de 1'huile lourde ABVB-LBP.
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TABLEAU 5.1: Taux massiques moyens (*) de fractions isolees de 1'huile lourde ABVB-LBP.












(*) Les taux massiques sont exprimes sur une base de 100 g de 1'huile lourde.
L'analyse des resultats fait ressortir un ecart type relativement faible pour chacune des trois
fractions : les maltenes (0.4), les asphaltenes (0.5) et Ie coke (0.1). Ceci indique que 1'huile est
assez uniforme et que Ie protocole experimental est au point.
5.2.2 Resultats de separation du brut de Doba en maltenes, asphaltenes et coke
Le brut de Doba tres visqueux, a ete separe en fractions de maltenes, d'asphaltenes et de coke
suivant la procedure decrite dans la figure 4.2 du chapitre 4.
Les resultats des essais portes sur Ie brut de Doba montrent de taux massiques de 97.7 a 97.8 %
pour les maltenes, de 1.8 a 2.1 % pour les asphaltenes et en fin de 0.2 a 0.3 % pour Ie coke.
Les resultats detailles sont presentes dans 1'annexe Di. Le tableau 5.2 ci-apres presente les taux
massiques des trois principales fractions isolees du bmt.
TABLEAU 5.2: Taux massiques moyens (*) de differentes fractions isolees brut de Doba












(*) Les taux massiques sont exprimes sur une base de 100 g du brut
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Si on compare les r^sultats de la separation du brut de Doba a ceux de 1'huile lourde residuaire
ABVB-LBP, on constate que Ie brut de Doba est riche en maltenes. Cette information constitue
pour Ie raffmeur, un indicateur important dans Ie traitement. Etant donne que certaines sous-
fractions de maltenes ( sous-fractions de polyaromatiques et de polaires) posent de problemes lors
de traitement thermique de valorisation (transformation en asphaltenes et formation de), il est
utile de caracteriser ces maltenes dans Ie but de determiner leurs teneur en ces sous-fractions.
5.2.3 Resultats de separation du bmt de Sedigm
Le brut de Sedigui a aussi fait 1'objet d'essai de separation en fractions de maltenes, asphaltenes et
coke. On a obtenu les taux massiques suivants: fraction de maltenes: 99.8 %; fraction
d'asphaltenes: 0.2 %; et fraction de coke: 0.0 %. Le brut de Sedigui apparemment plus leger,
apparait plus riche en maltenes, mais plus pauvre en asphaltenes et coke comparativement au bmt
de Doba. Le tableau 5.3 presente les resultats de separation du brut de Sedigui. Les resultats
detailles sont illustres dans 1'annexe Dj.












(*) Les taux massiques sont exprimes sur une base de 100 g du brut
5.3 Resultats de caracterisation par chromatographie sequentielle a elution des solvants
La section des activites de recherche qui se porte sur Ie fractionnement de fractions cl^s du
substrat, a une importance capitale. Son objectifest d'isoler les sous fractions de constituants cles
les unes des autres d'une part, et determiner leur degre de conversion dans les diff^rents
traitements d'autre part.
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5.3.1 Resultats_de^actipimement^^^^ d'asphaltenes isoles de 1'huile lourde
1) Fractionnement a 1'echelle laboratoire de malt^nes isoles de 1'huile lourde
Le fractionnement a 1'echelle laboratoire de maltenes isoles de 1'huile lourde ABVB - LBP a ete
effectue sur 4 echantillons de 3 g dont 2 echantillons de maltenes non homogeneises et 2
echantillons de maltenes homogeneises. Quatre sous-fractions ont ete eluees dans tous les cas:
(1) la sous-fraction MF1, constituee par les hydrocarbures satures est incolore a 1'oeil nu, mais
ses gouttes laissent apparaitre des cemes par observation a 1' U.V. sur une mince couche de
silice;
(2) la sous-fraction MF2, constituee de fa^on predominante par les hydrocarbures mono et
diaromatiques est egalement incolore a I'ceil nu, alors que 1'observation de ses gouttes a 1'U.V.
sur une mince couche de silice laisse apparaitre des cemes plutot pleines;
(3) la sous-fraction MF3, qui se compose principalement d'hydrocarbures polyaromatiques, a des
gouttes qui laissent apparaitre une coloration bleu-violet fonce a 1'U.V. sur couche mince de
silice (feuille d'alumine pour CCM, gel de silice 60F254, epaisseur de la couche: 0.2 mm) mais
a 1'oeil nu, cette coloration varie dujaune pale, aujaune brun, puis aujaune tres pale;
(4) la sous-fractions MF4, contenant essentiellement des polaires, est visuellement brune foncee.
En ce qui conceme les maltenes non homogeneises, les taux massiques moyens de differentes
sous-fractions MF1, MF2, MF3, et MF4 par rapport aux malt^nes obtenus, sont dans 1'ordre de
8.8 %, 4.2 %, 60.8 %, et 24.8 %; rapportes a 1'huile lourde initiale, ces memes sous-fractions ont
les taux moyens respectifs suivants: 5.9 %, 2.8 %, 40.7 % et 16.6 %. Pour Ie fractionnement des
maltenes homogeneises, les taux massiques moyens de differentes sous-fractions MF1,
MF2,MF3, et MF4 par rapport aux maltenes obtenus, sont respectivement de 8.3 %, 3.95 %,
57.1 % et 30.4 %. Rapportes a 1'huile lourde, ces sous fractions out respectivement dans 1'ordre,
les taux massiques moyens suivants: 5.6 %, 2.6 %, 38.2 %, et 20.3 %.
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Les r^sultats de taux massiques moyens de sous fractions des maltenes issues du fi-actionnement a
1'echelle laboratoire des malt^nes isoles de 1'huile lourde residuaire ABVB- LBP non traitee, sont
presentes dans Ie tableau 5.4 ci-dessous. Les resultats detailles sont dans I'annexe 04.
TABLEAU 5.4: Resultats de taux moyens de sous-fractions de maltenes isoles de 1'huile lourde
Taux massiques moyens (%) de sous-fractions issues de maltenes non homogeneises
Moyenne par rapport aux maltenes
a (Ecarttype)



























Taux massiques (%) de sous-fractions issues de maltenes homogeneises
Moyeane par rapport aux maltenes
o" (Ecart type)



























N.B.: Les maltenes occupe un taux massique de 66.9 % dans 1'huile lourde ABVB-LBP.
Les resultats de taux moyens de series d'experiences, surtout celles menees avec les echantillons
de maltenes homogeneis^s sont reproductibles, d'apr^s les valeurs des ecarts types. Ceci semble
prouver la fiabilite de la procedure experimentale de fractionnement de maltenes et 1'importance
de 1'homogeneisation de 1'echantillon, qu'il s'agisse de 1'huile lourde ou de ses fractions cles:
maltenes et asphaltenes, pour faire les analyses.
L'homogeneisation de maltenes consiste a mettre les maltenes isoles des charges d'huile lourde
(non traitees ou traitees a la meme severite) ensemble dans un ballon et de bien les melanger
avant de pr^lever 1'echantillon a fractionner. Tandis que 1'homog^neisation de 1'huile lourde
n^cessite au prealablement au melange, un concassage et une reduction en poudre.
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2) Fractionnement a l'6chelle laboratoire d'asphaltenes isoles de 1'huile lourde
Quatre experiences de fractionnement d'asphaltenes ont ete effectu^s a 1'^chelle laboratoire dont 2
sur des echantillons d'asphaltenes non homogeneises et 2 autres sur des echantillons d'asphaltenes
homogeneises. On a aussi observe que 4 sous-fractions ont ete eluees: AF1, AF2, AF3 et AF4.
Pour les asphaltenes non homogeneises, les taux massiques moyens de differentes sous-fractions
AF1, AF2, AF3, et AF4 par rapport aux asphaltenes obtenus, sont respectivement de 23.8 %, 31.1
%, 11.2 %, et 32.0 %. Sachant que 1'huile lourde contient 32.2 % d'asphaltenes, rapportes a
1'huile lourde initiale, ces differentes sous-fractions AF1, AF2, AF3, et AF4 donnent dans 1'ordre,
les taux massiques moyens qui suivent: 7.7 %, 10.0 %, 3.6 %, et 10.3 %. Quant au
jfractionnement d'asphaltenes homogeneises, les taux massiques moyens de differentes sous
fractions AF1, AF2, AF3, et AF4 par rapport aux asphaltenes donnent respectivement 21.9 %,
33.1 %, 13.2 %, et 34.4 %. Rapportes a 1'huile lourde initiale, les taux massiques moyens de sous
fractions AF1, AF2, AF3 et AF4 donnent dans 1'ordre: 7.00 %, 10.69 %, 4.26 % et 11.09 % .
Le tableau 5.5 ci-dessous, presente les resultats dont les details sont dans 1'annexe Ds.
TABLEAU 5.5: Resultats de taux moyens de sous-fractions d'asphaltenes isoles de 1'huile lourde
Taux massiques moyens (%) de sous-fractions issues d'asphaltenes non homogen^ises
Moyenne par rapport aux asphalt6nes
(Ecart type)



























Taux massiques moyens (%) de sous-fractions issues d'asphaltenes homogeneises
Moyenne par rapport aux asphaltenes
(Ecart type)




























De meme que dans Ie fractionnement de malt^nes, on remarque ici que les valeurs des ecarts
types sont plus faibles observ^es dans Ie fractionnement des asphaltenes homog^n^is^s. Ce fait
vient appuyer ainsi 1'utilite de 1'homogeneisation. L'analyse des ecarts types de chaque sous-
fraction fait aussi ressortir la reproductibilite des donnees dans Ie fractionnement des asphaltenes
homogeneises.
5.3.2 Resultats de fractionnement des maltenes isoles dubmt de^Doba
Deux experiences de fractionnement ont ete realisees sur les maltenes isoles du bmt de Doba non
traite en vue de determiner sa teneur en differentes sous-fractions de maltenes. Les taux
massiques moyens de differentes sous-fractions de maltenes, MF1, MF2, MF3, et MF4 par
rapport aux maltenes sont respectivement de 45.9 %, 11.4 %, 27.9 %, et 13.5 %. Le pourcentage
massique moyen occupe par la fraction des maltenes dans Ie brut de Doba etant de 97.7 %, les
taux massiques moyens de differentes sous-fractions de maltenes, MF1, MF2,MF3, et MF4,
rapportes au brut, donnent respectivement 44.8 %, 11.1 %, 27.3 %, et 13.2 %. Bien que Ie
nombre d'essais soit restreint pour une bonne interpretation des resultats, les informations qui en
decoulent sont tout de meme concluantes du point de vue reproductibilite.
Le tableau 5.6 ci-apres presente les taux massiques moyens de differentes sous fractions de
maltenes isoles du brut non traite et les resultats detailles sont presentes dans 1'annexe D6.
TABLEAU 5.6: Taux moyens de sous-fractions de maltenes isoles du brut de Doba
Taux massiques moyens (%) de sous-fractions de maltenes
Moyenne par rapport aux maltenes
(Ecart type)




























5.3.3 R^sultatsde fractionnement de maltenes isoles du brut de Sedigui
Dans Ie but de caracteriser, mais surtout d'avoir une idee sur la composition de maltenes de ce
brut d'excellente qualite (tres leger), on a effectue une experience de fractionnement sur un
echantillon de maltenes. Les taux massiques de differentes sous-fractions MF1, MF2, MF3 et
MF4, par rapport aux maltenes obtenus sont respectivement de 81.4 %, 11.6 %, 5.6 %, et 1.4 %.
Rapportes au brut dont la teneur en maltenes est de 99.8 %, les taux massiques de ces differentes
sous-fractions, MF1, MF2, MF3, et MF4, sont respectivement: 81.2 %, 11.6 %, 5.6 %, et 1.4 %.
Le tableau 5.7 qui suit, presente les taux massiques de differentes sous-fractions issues de
maltenes isoles du brut de Sedigui et les resultats detailles sont dans 1'annexe D7.
TABLEAU 5.7: Taux massiques de sous-fractions de maltenes isoles du bmt de Sedigui
Taux massiques (%) de sous-fractions
Moyenne par rapport aux maltenes

















Contrairement au bmt de Doba et a 1'huile lourde residuaire, Ie bmt de Sedigui a une teneur tres
elev^e en hydrocarbures satures, MF1 (81.2 %) et en hydrocarbures mono-aromatiques et di-
aromatiques, MF2 (11.6 %) qui constituent les produits petroliers les plus recherches par les
raffineurs. Par contre, la teneur de ce bmt est tres faible en asphaltenes (0.2 %), en polaires, MF4
(1.4 %), et en polyaromatiques, MF3 (5.6 %) qui sont des composes responsables de 1'elevation
de la viscosite et source de problemes lors du traitement. Ce qui explique 1'excellence de la
qualite du brut, et de la leg^rete de sa nature. C'est done, un brut qui sera beaucoup plus facile a
raffiner et gen^rera beaucoup des hydrocarbures legers.
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5.4 Resultats de Fhydrocraquage catalytique [Mo(CO)6 ]
Dans cette section, on s'est servi de certaines conditions prealablement optimisees dans Ie
laboratire et dans lesquelles de conversions importantes en legers ont ete observees a savoir: Ie
debit d'H2 (0.13 a 0.2 Lsrp/gmin), la pression d'Hi (13.8 MPa) , Ie catalyseur juge performant
[Mo(CO)6], les intervalles de temperatures (380-460 C) et Ie temps (15-60 min) de reaction.
La nouveaute apportee reside dans Ie pretraitement catalydque du substrat prealablement a sa
depolymerisation et la recuperation des sous-fractions, MF3 et MF4, pour un second
hydrocraquage. Le but vise est 1'impregnation du catalyseur en vue de permettre a ce demier de
penetrer plus efficacement les microstructures micellaires de sorte a ameliorer la forte conversion
en produits de type MF1 et MF2. Les conditions operatoires du pretraitement sont: (1) temps de
pretraitement: 2 heures, (2) temperature de pretraitement: 200 °C, (3) Ie debit d'hydrogene par
rapport a charge: 0.13 a 0.2 LsTp/gmin, et (4) la pression d'hydrogenation: 13.8 MPa (2000 Psig).
Le catalyseur utilise est a base de molybdene sous forme solide, provenant de la societe Aldrich
Chemical Company, Inc. [13939-06-5]. II est introduit sous forme d'hexacarbonyle de molybdene
[Mo(CO)6] dont 1'element actif est Ie molybdene metallique mis en evidence par la reaction de
decomposition (aux temperatures d'hydrocraquage) suivante, selon DEL BIANCO et coll. (1993):
[Mo(CO)6] -> Mo + 6CO (6.1)
Le metal disperse reagit avec Ie soufre de la charge comme 1'indique la reaction suivante:
Mo + 28 -> MoSz (6.2)
La phase N082 a ete rapportee comme etant la phase active dans 1'hydrogenation et
1'hydrorafGnage des charges petrolieres (TOPSOE, 1993).
Les caracteristiques dudit catalyseur sont les suivantes:
(1) purete : 98 % ;
(2) temperature de fusion : 150 °C ;
(3) temperature d'ebullition : 156 °C ;
(4)densite: 1.960.
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5.4.1 Definition du facteur de s^v^rite Rp
Pendant les experiences d'hydrocraquage, on a utilise un facteur de sev^rite Ro, ^ 1'aide duquel
1'evolution de la conversion de la charge est suivie. Ce facteur combine les parametres suivants :
(1) la temperature de la reaction, (2) Ie temps de reaction, (3) 1'ordonnee energetique, qui est une
constante commune pour toutes les huiles lourdes, (4) la concentration du catalyseur et (5) Ie
coefficient d'heterogeneite, specifique a chaque huile lourde. Selon NBIGUI (1996), Ie
coefficient d'heterogeneite y de 1'huile lourde ABVB-LBP est de 0.949. Le facteur de severite
utilise se definit comme suit :
Ro= (ty) /y * exp[(T-T^f)/co]. exp[(C - C^)/^C^] (5.3)
T : temperature de la reaction (°C)
Tr6f: temperature de reference ayant une valeur constante (100 C)
t: temps de reaction (en min)
(D : temperature caracteristique du systeme reactionnel (o) = 26.32), en °C (detail dans 1'annexe A)
y : coefficient d'heterogeneite, specifique a chaque huile lourde (y de ABVB-LBP = 0.949)
C et Cref: concentration et concentration de reference du catalyseur
^ : etant 1'inverse de 1'ordre apparent m, du catalyseur (X = 1/m).
Etant donne que nous utilisons toujours la meme charge catalytique (du a des travaux anterieurs
effectues au laboratoire) nous pouvons choisir cette charge catalytique comme egale a C^f (C =
Cr6f) et alors 1'equation (5.3) devient:
Ro = expKT-Trri/co]* (ty)/y (5.4)
T^f=100°C;
co = 26.32 °C;
y = 0.949.
Dans nos essais d'hydrocraquage, la severite est exprimee via Ie logarithme decimal de Ro:
log(Ro), et les taux massiques se rapportent tous a 1'huile lourde initiale. L'importance de ce
facteur, reside dans Ie fait qu'il minimise Ie nombre d'experiences necessaires aux 6tudes pour
obtenir des informations sur 1'influence des variables d'operation sur les rendements « valable »
apres «informations ».
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5.4.2 Msultats de 1'hvdrocraauaee catalytique de 1'huile lourde a diff6rentes s^v^rites
Une premiere serie de 8 experiences a &ie effectuee selon un plan factoriel (2 ) a 2 niveaux en
vue de determiner les effets de parametres temperature, temps, et quantite de la charge, sur la
conversion du substrat en divers produits (k etant Ie nombre de facteurs ou parametres). Les 2
niveaux de trois (3) facteurs: temperature, temps et quantite de la charge sont respectivement
(400 °C, 440 °C), (20 min, 50 min) et (20 g, 30 g). Les 8 combinaisons qui en resultent sont: (400
°C, 20 min, 20 g), (440 °C, 20 min, 20 g), (400 °C, 50 min, 20 g), ( 440 °C, 50 min, 20 g), (400
°C, 20 min, 30 g), (440 °C, 20 min, 30 g), (400 °C, 50 min, 30 g) et (440 °C, 50 min, 30 g). Ces 8
combinaisons correspondent a 4 degres de severites qui sont: 6.2, 6.6, 6.9 et 7.2, calcules selon
1'equation (5.4).
II ressort de 1'analyse statistique de variance que Ie facteur qui a plus d'effet sur la conversion est
la temperature, suivi du temps de reaction. Ce qui cadre bien avec 1'expression mathematique de
1' equation (5.4): la fonction exponentielle croit plus vite que la fonction a puissance. La quantite
d'echantillon n'a pas d'effet significatif dans la plage utilisee. La severite tient compte des etapes
de prechauffage et de refroidissement. Les resultats detailles de 1'hydrocraquage catalytique de
1'huile lourde et les resultats de 1'analyse de variance faite a 1'aide du logiciel «STATPAC» sont
respectivement presentes dans les annexes Dg et D9.
Les maltenes isoles de 1'huile lourde hydrocraquee ont €te fractionnes a 1'echelle pilote. Le but
vise a travers ce fractionnement est: (1) d'evaluer les taux massiques de differentes sous-fractions
de maltenes apres les traitements de conversion d'une part, et (2) de recuperer les sous fractions
lourdes, MF3 et MF4 pour un 2 hydrocraquage selon Ie schema 4.1 du chapitre 4 d'autre part.
Dans Ie souci d'avou- une quantite suffisante de sous-fractions MF3 et MF4 a hydrocraquer avec
un nombre minimum d'essais (de fractionnement), nous avons juge necessaire de combiner les
maltenes isoles des charges traitees aux m^mes severites [comme 1'indiquent les numeros
d'exp^riences suivants: (302 + 301), (303 + 300), (298 + 304), (299+305)] pour les fractionner
sur la grosse colonne utilisee a 1'echelle pilote. Des lors, ce sont les taux massiques moyens
(moyenne de 2 essais realises a la meme severite) qui sont consideres.
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1) R^sultats des separations et de quantification des produits des reactions
a) Taux massique de maltenes
Compare au taux initial de maltenes dans 1'huile lourde non traitee (66.9 %), on remarque que Ie
taux de maltenes isoles de 1'huile lourde hydrocraquee augmente a faibles et moyennes severites.
Dans la plage de nos severites pr^choisies par exemple, de 76.9 % a la sev^rite de 6.2, Ie taux de
maltenes passe a 79.4 % lorsque la severite est augmentee a 6.6 . A hautes severites, Ie taux de
maltenes commence a diminuer. Nous avons constate dans nos essais que quand la severite passe
a 6.9, Ie taux de maltenes (75.6 %) amorce sa chute au fur et a mesure que la severite croit.
Notons que Ie taux massique maximal de maltenes a ete obtenu a la severite de 6.6 au-dela de
laquelle commence la diminution progressive de ce taux. L'important, cependant est Ie taux de
MF1 et MF2 mais pas celui des maltenes totaux.
b) Taux massique d'asphaltenes
De 20.7 % a la severite de 6.2, Ie taux d'asphaltenes passe a 12.1 % lorsque la severite est
augmentee a 7.2. Ce qui est suffisant pour dire que Ie taux d'asphaltenes decroit dans tous les
traitements au fur et a mesure que la severite augmente. La conversion d'asphaltenes en produits
legers justifie surtout cette dimmution car Ie coke augmente legerement avec la severite. D'apres
certains resultats rencontres dans la litterature, il a ete demontre qu'a haute severite, la diminution
du taux d'asphaltenes tend a stabiliser (NBIGUI, 1996). Cela s'explique d'une part, par la
resistance a la conversion, et d'autre part a la conversion des sous fractions MF3, MF4 de
malt^nes en asphaltenes. Nous en parlerons un peu plus loin.
c) Taux massique de coke
La production de coke croit avec la severite. Le taux massique de coke passe de 1.5 % a 2.2 %
quand la severite croit de 6.2 a 7.2.
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d) Taux massique de satures (MF 1)
Le taux massique des hydrocarbures satures croit dans les faibles et moyennes severites. Dans
nos essais par exemple, de 8.8 % a la severite de 6.2, Ie taux de MF1 passe a 25.9 % a la severite
de 7.2. Mais ce taux decroit dans les hautes severites.
e) Taux massique de mono et di-aromatiques (MF2)
Le taux massique de la sous-fraction de mono et di-aromatiques croit avec la severite. II passe de
3.2 % a 6.8 %, quand la severite va de 6.2 a 7.2. D'apres certains resultats rencontres dans la
litterature (NBIGUI,1996) lorsqu'un certain palier de severite est atteint. Ie taux massique de
MF2 se stabilise.
Aux differentes severites 6.2, 6.6, 6.9 et 7.2, Ie taux massique realise en produits petroliers
recherches : sous-fractions MF1 et MF2, par rapport a 1'huile lourde initiale sont respectivement
de 12.0 %, 16.1 %, 30.3 % et 32.7 %. Le taux massique maximal de produits recherches (MF1 et
MF2) est done realise a la severite de 7.2.
f) Taux de polyaromatiques (MF3)
On a constate que Ie taux de la sous-fraction des polyaromatiques, MF3 augmente dans les faibles
severites. De 38.2 % dans 1'huile lourde non traitee selon les resultats de fractionnement des
maltenes homogen^is^s isoles de 1'huile lourde non traitee ci-dessus. Ie taux de MF3 passe a 43.7
% et 43.6 % suivant les severites respectives de 6.2 et 6.6. Dans les moyennes et hautes severites,
Ie taux de MF3 decroit. C'est ainsi qu'il tombe a 35.0 %, puis a 29.4 %, lorsque la severite est
augmentee a 6.9, puis a 7.2 respectivement. Cette chute s'explique par sa conversion en
asphaltenes et coke, mais aussi en MF1 et MF2, dont nous verrons en detail un peu loin.
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g) Taux massique de polaires (MF4)
Le taux de la sous fraction de polaires, MF4 dans 1'huile lourde non traitee est de 20.3 % selon
les resultats de fractionnement des maltenes isoles de 1'huile lourde non traitee ci-haut. Dans nos
resultats, de 21.2 % a la severite de 6.2, Ie taux de MF4 tombe de fa^on successive a 19.7 %, 10.3
%, 10.0 % quand la severite est augmentee respectivement a 6.6, 6.9, 7.2. Ce qui signifle que Ie
taux de MF4 croit dans les faibles severites et diminue dans les moyennes et hautes severites. Le
comportement de MF4 est done similaire a celui de MF3 et la raison de la chute de MF3 est
egalement valable pour MF4: conversion en d'autres produits tels que asphaltenes, coke etc.
Le tableau 5.8 ci-apres presente les resultats traites et compiles de separation et de quantification
des produits de reactions. La figure 5.1 qui suivra ce tableau presente 1'evolution des produits tels
que les maltenes, les asphaltenes, Ie coke, et les gaz en fonction de la severite, alors que la figure
5.2, quant a elle, presente 1'evolution de sous fractions de maltenes en fonction de la severite.


































































(* ) NBIGUI # 282: Resultats recueillis dans la litterature (N'BIGUI, 1996).
Ro = exp[(T-100)/26.32] * (t° 949)/0.949, T en °C, t en min
N.B.:
Les taux massiques sont exprimes rapport a 1'huile lourde et sur une base de 100 g .
Z Taux (%) de principaux produits de reactions (Malt^nes + Asphaltenes + Coke + Gaz) = 100













Figure 5.2: Evolution des sous-fractions des maltenes en fonction de la severite log(Rn)
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h) Taux massiques de gaz
Le taux massique de gaz augmente avec la sev^rite tel que montr6 dans Ie tableau 5.8. De 0.9 %
a la severite de 6.2, il passe a 13. 6 % quand la severite est augmentee a 7.2. Cela s'explique par
la fragmentation des chames laterales avec la severite. L'analyse quantitative de gaz revele la
presence des hydrocarbures allant de Ci a €7, avec FhS en plus. Le tableau 6.8 suivant presente
la composition typique des hydrocarbures gazeux qui se forment lors de reactions.
TABLEAU 5.9: Resultats de separation et de quantification de gaz de reaction(s) de 1'huile lourde










































N.B.: Resultats de gaz issus des charges [(20 g) et (30 g)] traitees a une severite de 7.2
Les resultats des effluents gazeux dans Ie tableau 5.9 revelent une teneur elev^e de ces demiers
en hydrocarbures paraffiniques de type alcanes: €N4, Cil^, CaHg, C4Hio, et C5Hi2. Ce qui traduit
l'efficacit6 de 1'hydrocraquage. Le taux eleve en HiS (23.3 %), est une indication qu'il y a une
forte desulfuration de la charge traitee a cette sev^rite. Le taux de HiS rapporte a 1'huile lourde
est de 3.2 % [%H2S (23.3 %) x % gaz (13.6 % ^ la severite de 7.2); soit 3% de desulfuration].
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5.4.3 R^sultats de 1'hydrocraquage catalytique (Mo) de sous-fractions MF3. MF4
Le but vise dans Ie traitement de sous-fractions lourdes MF3 et MF4 est de: (1) chercher ^
comprendre Ie comportement de ces sous-fractions issues de maltenes isoles de 1'huile lourde
hydrocraquee, (2) determiner laquelle de deux est plus susceptible de foumir des produits
recherches: MF1 et MF2, laquelle pose des probleme de valorisation, (3) au cas ou Ie traitement
de 1'huile lourde est suivi d'un retraitement de MF3 et MF4, dans 1'optique d'accroitre Ie
rendement en produits recherches, determiner s'il est preferable de trailer prealablement 1'huile
lourde, a faible ou haute severite.
Quatre experiences ont ete realisees dans ce sens a une meme severite log(Ro) egale a 7.0, dont 2
concemaient 1'hydrocraquage de MF3 et les 2 autres se portees sur MF4. La quantite de chaque
sous fraction issue du fractionnement d'un echantillon etant insuffisante pour 1'hydrocraquage,
nous avons trouve utile d'additionner les sous fractions issues de maltenes isoles de 1'huile lourde
traitee a des severites voisines. C'est ainsi que, 1'echantillon de (1'experience d'hydrocraquage)
MF3-308 provient d'une combinaison des MF3 issus des essais de fractionnement, GC-229 et
GC-230 de maltenes isoles des charges d'huile lourde traitees respectivement a des severites de
6.9 et 7.2; alors que 1'echantillon de MF3-309 resulte d'une combinaison des MF3 issus des essais
de fractionnement, GC-231 et GC-232 de maltenes isoles des charges d'huile lourde traitees
respectivement a des severites de 6.6 et 6.2. Parallelement, la combinaison des MF4 issus de
GC-229 et GC-230 a constitue 1'echantillon de MF4-311, tandis que les MF4 issus de GC-231 et
GC-232 ont ete combines pour constituer 1'echantillon de MF4-310. Les taux massiques des
echantillons de MF3 et MF4, par rapport a 1'huile lourde mitiale out ete determines, en tenant
compte de ces combinaisons (taux moyens). Les resultats detailles sont dans 1'annexe Dio.
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1) Resultats de la quantification de produits de reaction de MF3 et MF4
II ressort des resultats des taux massiques par rapport ^ 1'huile lourde initiale que, traites a la
meme severite, les polyaromatiques (MF3) issus de maltenes isoles d'une huile lourde qui a ete
prealablement traitee a une faible severite, produisent plus des produits (gaz, maltenes,
asphaltenes, coke, MF1, MF2, MF3, MF4) que ceux issus de maltenes isoles d'une huile lourde
traitee a haute severite. II en est de meme dans Ie traitement des polaires (MF4).
En comparant les taux massiques par rapport aux sous-fractions, on constate dans tous les cas
que les polyaromatiques (MF3) produisent plus de maltenes que les polaires (MF4). Par contre,
les polaires produisent plus de coke, de gaz et d'asphaltenes que les polyaromatiques. Toutefois,
considerant la teneur importante de maltenes en MF3, en rapportant les taux a 1'huile lourde, Ie
taux de gaz produits par les MF3 s'avere superieur a celui de gaz produits par les MF4.
En terme de rentabilite en produits recherches, la sous-fraction MF3 est la plus interessante. Elle
se convertit essentiellement en maltenes et gaz. Le fractionnement de maltenes qui en decoulent
donne un taux eleve en produits recherches 12. 3 % a 16.1 % dependemment de la severite du
traitement anterieur. Elle est done la sous fraction qui produit Ie maximum de produits legers.
La sous-fraction de polaire (MF4) semble avoir une stmcture semblable a celle d'asphaltenes.
Elle produit beaucoup de coke, de gaz et d'asphaltenes par rapport ^ MF3. Le taux de legers qui
resulte du fractionnement de maltenes qu'elle produit est faible: 2.2 % a 5.4 % dependemment de
la s^verite du traitement anterieur.
La sous-fraction de polaires, MF4 pourrait done posait les memes problemes que les asphaltenes
pendant Ie traitement de valorisation. Les resultats de taux massiques des produits
d'hydrocraquage catalytique de sous-fractions MF3 et MF4 sont presents dans Ie tableau 5.10
ci-dessous. Toutes les experiences ont ei6 r^alis^es ^ une meme severite log(Ro) egale 7.0,
ou:
Ro= exp[(T-100)/26.32] * (to949)/0.949, T en °C, t en min.
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MF3-309 (x 43.6 %)
MF4-310 (x 20.4 %)
MF4-311 (xl 0.2%)


















































































N.B.: L'hydrocraquage de sous-fractions, MF3 et MF4 a ete realise a une severite log(Ro) de 7.0.
5.4.4 Bilan des resultats de 2 operations d'hydrocraquage suivant Ie schema 4.1 du chapitre 4
Les resultats en taux massiques realises au terme de 2 operations d'hydrocraquage de 1'huile
lourde et de sous-fractions lourdes de maltenes, MF3 et MF4 suivant Ie schema 4.1 du chapitre 4
envisage pour la valorisation de 1'huile lourde, sont presentes en detail dans 1'annexe Dn.
Ces resultats montrent que les taux des produits de reactions, realises au terme de 2 operations
d'hydrocraquage restent fortement influences par la severite du premier traitement de 1'huile
lourde. Pour les differentes severites de traitement, 6.2, 6.6, 6.9 et 7.2 auxquelles on a
prealablement soumis les charges d'huile lourde. Ie taux de produits recherches (MF1+MF2)
realise au terme de 2 operations est respectivement de 33.6 %, 37.7 %, 44.9 % et 47.3 %. Le taux
de sous-produits (coke + gaz) varie dans Ie meme sens; leur taux correspondant aux differentes
severites, 6.2, 6.6, 6.9 et 7.2, est respectivement de 8.5 %, 10.0 %, 11.6 % et 19.1 %. Par contre,
on constate une chute du taux des residus [asphaltenes + (MF3 + MF4)secondaires]. A ces sevenths
de 6.2, 6.6, 6.9, et 7.2, il est respectivement de 57.0 %, 53.0 %, 40.6 % et 36.6 %.
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On remarque dans Ie traitement de 1'huile lourde que, Ie taux de conversion d'asphalt^nes est plus
elev6 que celui de polaires (MF4) et qui lui est plus €iev6 que Ie taux de conversion de
polyaromatiques (MF3). On constate egalement dans Ie traitement de sous fractions MF3 et MF4
que Ie taux de conversion de MF4 est plus eleve que celui de MF3.
Les asphaltenes sont done plus reactifs que les MF4, qui sont a leur tour, plus reactifs que les
MF3. La presence des composes sulfures possedant les liaisons C-S, plus faciles a craquer, dans
les asphaltenes et dans la sous-fraction MF4, justifierait la rapidite de leur conversion. Le gain en
MF3 (14 %) et en MF4 (4 %), observe a la severite de 6.2, s'expliquerait par la conversion
prematuree d'asphaltenes. A la severite de 6.6, les MF4 ont aussi amorce leur conversion; Ie gain
en MF3 (13 %) resulterait de la conversion conjuguee d'asphaltenes et de MF4. C'est a la severite
de 6.9 que les MF3 commencent a se convertir. L'ordre decroissant de facilite a reagir, des 3
composes s'ecrirait done comme suit: Asphaltenes > Polau-es (MF4) > Polyaromatiques (MF3).
Le tableau 5.11 ci-dessous, presente de fa9on resumee, les resultats en detail dans 1'annexe Du.
TABLEAU 5.11: Bilan des resultats en taux massiques (%) des 2 operations d'hydrocraquage
Type d'hydrocraquage:
ler ou 2e hydro.
1 hydrocraquage
2 hydrocraquage
Bilan du cas 1
1 hydrocraquage
2e hydrocraquage
Bilan du cas 2
ler hydrocraquage
2 hydrocraquage
Bilan du cas 3
1 hydrocraquage
2 hydrocraquage



































































































Suite a 1'observation de r^sultats du tableau 5.11 ci-dessus, on peut affirmer que pour avoir un
rendement maximal en produits recherch^s, MF1 et MF2, il convient de traiter 1'huile lourde
prealablement ^ une a (haute) s^verite (environ 7.2) qui conduit a une production maximale de
MF1 et MF2, apres quoi on procedera au traitement a une severite de meme grandeur, de sous-
fractions lourdes de maltenes, MF3 et MF4, si requis.
5.4.5 Resultats obtenus dans 1'hvdrocraQuage catalytigue de 1'huile lourde ABVB-LBP, avec
1'introduction de certaines techniques innovatrices
Bien que Ie traitement de sous-fractions MF3 et MF4 en plus de celui de 1'huile lourde initiale,
permet dans les conditions optimales (cas 1 du tableau 5.11) d'augmenter Ie rendement en
produits recherches de 14.6 %, nous avons investigue d'autres possibilites d'optimiser Ie
rendement en produits voulus. Pour ce faire, nous avons mis en oeuvre quelques techniques
innovatrices que nous avons combinees a celles deja existantes au laboratoire et qui ont conduit a
des resultats interessants.
1) Techniques employees
En vue d'optimiser Ie rendement en produits recherches, on a introduit les techniques suivantes:
a) La quantite du catalyseur
On utilisait 0.1 % de masse catalytique par rapport a la charge a trailer. Nous avons decide
d'augmenter cette quantite a 0.5 %, par rapport a charge.
b) Isolation de coke initialement dans 1'huile lourde avant Ie traitement
Compte tenu du fait que Ie coke est aussi responsable de la desactivation du catalyseur quand sa
teneur devient importante, on a pense ^ 1'isolation de coke initialement dans 1'huile lourde,
prealablement au traitement en vue de diminuer 1'effet n^gatif qu'il a sur Ie catalyseur d'une part,
et de pom-voir determiner avec precision Ie taux de coke forme durant les reactions d'autre part.
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c) Passage aux ultrasons de 1'ensemble echantillon et catalyseur
Pour permettre au catalyseur de penetrer plus efficacement les micelles des matrices des
asphaltenes et des maltenes, on a envisage de mettre Ie catalyseur en contact avec 1'huile lourde
diluee dans un solvant facilement evaporable tel que Ie CHiCli, et ensuite soumettre Ie ballon
contenant 1'ensemble au bain aux ultrasons. C'est ainsi qu'aussitot Ie coke isole via filtration, Ie
catalyseur est introduit dans la solution, constituee d'asphaltenes, de maltenes et du solvant
(CHiCli). Apres 1'ajout du catalyseur, Ie ballon contenant 1'ensemble est passe au bain aux
ultrasons pendant 90 min apres quoi, 1'ensemble est laisse se decanter pendant 12 h, avant
d'evaporer Ie solvantjusqu'a masse theorique du filtrat, forme de maltenes et d'asphaltenes.
d) Pretraitement
Ayant constate que les conditions initiales du pretraitement mentionne ci- haut ne conduisaient
pas une amelioration signiflcative du rendement, nous avons modifie les conditions d'operation:
(1) de 200 C auparavant, on est passe a 350 C de temperature de pretraitement,
(2) de 2 heures initialement, on est passe a 12 henres de pretraitement, reparties comme suit:
un pretraitement de 2 heures a 350 C, 2000 Psig, et 0.2 LsTp/gmin dans un premier temps
un pretraitement de 10 heures a 350 °C, sous 750 a 400 Psig, et 0.08 a 0.02 LgTp/gmin.
Le but du pretraitement de la charge reste Ie meme que precedemment, il est realise a une
temperature qui ne provoque pas la reaction de la charge. Celle-ci ne reagit qu'a partir de 380 C.
e) Regeneration de 1'activite catalytique
Etant donne que Ie catalyseur peut etre d^sactive et par la formation de coke, et par la
temperature de la reaction (si elevee), on a pense a une fayon de regenerer Ie catalyseur ou de
maintenir 1'activite catalytique dans Ie milieu reactionnel durant Ie temps de la reaction. Notre
reacteur etant un reacteur batch, et considerant que Ie catalyseur employe est sous forme de
poudre, la technique imaginee pour mamtenir 1'activite catalytique dans Ie milieu reactionnel,
consistait ^ arreter la reaction une fois la moitie du temps de reaction ecoulee, et d'aj outer la
meme quantite du catalyseur qu'au d^but (0.5 %).
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2) Resultats obtenus avec les techniques innovatrices
Six experiences (de 20 g) ont ete realisees. Le taux massique (par rapport a 1'huile initiale) en
produits recherches (MF1 + MF2) Ie plus bas dans cette serie d'experiences est 41.5 % a la
severite de 7.0, soit 8.8 % de plus que Ie taux maximal (32.7 %) de ces produits obtenus dans les
anciennes conditions de 1'hydrocraquage de 1'huile lourde a la severite de 7.2. Le taux maximal
realise est de 50.8 %, a la severite de 7.2, soit 18.1 % de plus que Ie taux massique maximal
(32.7 %) de memes produits obtenus dans 1'hydrocraquage catalytique precedent avec Ie meme
catalyseur et a la meme severite. Ce taux de 50.8 % depasse aussi de 3.5 %, Ie taux maximal de
47.3 % resultant de la somme du taux de 1'hydrocraquage de 1'huile lourde a une severite de 7.2 et
de celui de 1'hydrocraquage des sous-fractions des maltenes MF3 et MF4 a la severite de 7.0 dans
les conditions anterieures (tableau 5.11 et annexe Du). Deux des experiences (313 et 314) faites
avec autres catalyseurs tels que UdeS et Fe20s/S04 a une severite de 7.1, ont domie dans 1'ordre,
42.0 % et 44.3 % comme taux en produits desires. Alors que 1'experience 233 faite par NBIGUI
(1996) avec Ie Fe203/S04 a la meme severite a donne un taux de 36.9 % en ces memes produits.
Au titre des taux de conversion: pour 1'essai 315 qui a produit Ie taux maximal de 50.8 %, a la
severite de 7.2, les taux de conversion d'asphaltenes, de MF4 et de MF3 sont respectivement de
68.7 %, 85.3 %, et 39.3 %; alors que dans Ie traitement de 1'huile lourde precedent, a la meme
severity, les taux de conversion de ces composes etaient respectivement de 62.5 %, 50.7 % et
22.9 %. Meme a la severite de 7.0, qui a produit Ie taux minimal de 41.5 %, les taux de
conversion d'asphaltenes, de MF4 et de MF3 restent eleves et sont respectivement de 63.5 %,
70.2 %, 24.1 %. II resulte de 1'observation de ces donnees que Ie taux de conversion d'asphaltenes
est dans cette serie, inferieur a celui de MF4 dont Ie taux reste toujours tres eleve par rapport ^
celui de MF3 comme dans Ie traitement anterieur. La chute du taux d'asphaltenes s'explique par la
forte conversion de MF4 et MF3 qui se transforment egalement en asphaltenes.
On a aussi essaye de determiner 1'influence de chaque technique. Pour ce faire, lors de 1'essai 316,
on n'a pas precede a un pretraitement. Le taux en produits recherches obtenu est de 42.0 %.
Pendant 1'experience 317, nous avons omis Ie pretraitement et la regeneration; Ie taux en MF1 et























































































(*) Taux massique par rapport a 1'huile lourde initiale.
Bien que Ie nombre tres limite d'experiences n'ait pas permis d'etablir de fa^on tres precise la
responsabilite de chaque technique, il semble que chacune des techniques a apporte sa part de
contribution. Toutefois, les effets les plus remarquables sont attribuables a la technique de
passage au bain aux ultrasons de la solution, suivi du pretraitement.
On constate par ailleurs que 1'experience 315 realise avec Ie catalyseur super-acide Fe203/S04 a
genere plus de coke que les autres experiences, 312, 313, 315 et 316 realisees respectivement
avec les catalyseurs: Mo, UdeS, Mo et Mo a la meme severite de 7.1.
3) Problemes rencontres
II faut signaler que nous avons connu un probleme de chute du debit [de 4 a 2.5 LsTp/min soit de
0.2 a 0.12 LsTp/gmin par rapport a charge retenue dans cette serie d'essais (20 g) ] dfi a un
probl^me de cohnatage du bulleur durant les experiences 313, 314 et 316. Cela a entraine
egalement un probleme de diminution de la pression d'operation (2000 Psig) pour se situer entre
1700 et 1800 Psig. Pendant 1'experience 317, a 8 minutes de la fin, il y a eu une panne au niveau
du systeme de chauffage, ayant provoque une chute progressive et irremediable de la temperatire
en raison de 2 C/min. C'est pourquoi, 1'experience initialement prevue pour 36 min ^ 440 OC. a
ete consideree comme one experience de 31mm correspondant a une severity de 7.0.
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5.4.6 Msultats de I'hvdrocraquaee catalvtique du bmt de Doba
Deux experiences d'hydrocraquage ont ^te realis^es sur 25 g du bmt de Doba. Les produits
obtenus sont les memes que ceux de 1'huile lourde. A 1'exception d'asphaltenes, 1'evolution des
produits en fonction de la severite reste la meme. Dans Ie traitement de ce brut, on assiste a une
augmentation du taux massique d'asphaltenes. II passe de 2.0 % dans Ie brut non traite a 5.9 % et
6.0 % lorsqu'il est traite respectivement a des severites de 6.8 et 6.9. Cette augmentation du taux
d'asphaltenes provient de la conversion de MF3 et MF4 qui se convertissent aussi en d'autres
produits (MF1, MF2, gaz, et coke). Les taux de MF1, de MF2, de coke et d'asphaltenes ont
augmente alors que ceux de MF3 et MF4 ont diminue. Le tableau 5.13 ci-apres, resume les
resultats detailles dans 1'annexe Di3. L'annexe Di4 presente les images de produits de reactions.



































(*) Hypothese: Compte tenu de la nature tres visqueuse du bmt, dans Ie calcul de la severite, on a
fait Phypothese qu'il a Ie meme coefficient d'heterogeneite y que 1'huile lourde ABVB-LBP.
5.4.7 L'application de I'hydrocraguage catalytique aux bruts lourdsa transporter par pipelme
Lorsque Ie petrole brut est de type lourd (viscosite et densite elevees) et que son evacuation par
pipeline du champ de production a une destination donnee est requise comme il en est Ie cas du
brut de Doba, une operation de conversion sur Ie champ de production est preferable a d'autres
techniques pouvant egalement permettre Ie transport du brut.
L'objectif de 1'operation de conversion du bmt est double: (1) rendre Ie brut ^vacuable par
pipeline sans aj out d'un autre diluant d'une autre source que Ie bmt lui-meme d'une part et, (2)
conserver au residu du bmt considere, les qualites indispensables pour sa valorisation d'autre part.
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La technique consiste h hydrocraquer une partie du bmt dans un hydroviscor^ducteur avant de Ie
d^sasphalter a 1'aide d'un solvant ad^quat. Le brut d^sasphalte de faible viscosit6, est alors
melange avec la partie du brut non trait^. Les fractions respectives de 2 constituants du brut sont
ajustees de sorte que Ie brut synthetique puisse etre transportable sans probleme.
Les asphaltenes (ou asphaltes) durs obtenus peuvent etre utilises pour les besoins energetiques du
champ de production. Le gaz produit lors de 1'hydrocraquage peut servir a la production de
1'hydrogene necessaire a 1'hydrocraquage. Ce sont la, quelques avantages du procede.
L'augmentation du taux massique d'asphaltenes d'une part, et des taux de satures (MF1) et de
mono et diaromatiques d'autre part, due a la conversion de polyaromatiques (MF3) et de polaires
(MF4) lors de 1'hydrocraquage, demontre bien que 1'application du procede tel decrit
(hydrocraquage catalytique apres etetage suivi d'un desasphaltage) contribuerait grandement a la
reduction de la viscosite du brut et partant, facilitera son evacuation par pipeline.
Chauffer simplement un brut lourd pour faciliter son transport par pipeline est une des solutions.
Mais cela peut comporter des inconvenients: (1) si Ie pipeline est sous terrain et que la destination
est lointaine. Ie brut peut se refroidir rapidement et devenir visqueux d'une station de pompage a
une autre, pouvant provoquer de blocage; (2) Ie design (conception) des pompes etant fait en
tenant compte de la viscosite du bmt, une telle technique necessite des pompes de forte
puissance, gourmandes d'energies; (3) ces pompes poseront de probl^mes d'entretien et
maintenance d'une part, et connaitront des usures prematurees d'autre part. Utilise sous forme
d'hydroviscoreduction, 1'hydrocmquage a comme autre avantage de minimiser ces mconvenients.
everite. MF3 et MF4 augmentent a faible s^verite pour chuter a moyenne et haute severite; Us se
convertissent aussi en asphaltenes. Le taux d'asphaltenes chute lorsque la severite monte, et se
stabilisent apres.
La figure 5.3 ci-dessous presente Ie schema integrant Ie precede d'hydrocraquage utilise sous
forme d'hydroviscoreduction et qui vise la reduction de la viscosite d'un bmt lourd dont Ie
transport par pipeline est requis.
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Legende:
Vo 100 °C = 100 Cst;: Viscosite du brut original a 100 °C
V = 2 Cst: Viscosite de la partie du brut traite et desasphalte
(fonction de la severite du traitement)
V = 12 Cst: Viscosite du brut synthetique a evacuer par pipeline
l=tetage: Enlevement de la fraction legere d'un petrole brut
Fraction legere etetee ou tete de distillation:





























91 T ou 91 Ms
V=12Cst
Figure 5.3 : Application du proc6d6 d'hydrocraquage utilise sous forme d'hydroviscoreduction, dans un sh6ma visant la reduction de la
viscosit6 d'un brut lourd dont l'6vacuation du champ de production a une destination donn6e est requise par pipeline
(LEPAGE et coll., 1990), p.129 et 175.
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CONCLUSIONS
Les travaux de recherches ont ete axes principalement sur trois activit^s: (1) la separation par
solubilite des substrats etudies, en asphaltenes, maltenes et coke qui sont les fractions principales,
(2) Ie fractionnement de fractions de maltenes et d'asphaltenes en 4 sous fractions chacune par
chromatographie a elution des solvants a polarite croissante, et (3) la conversion par
hydrocraquage catalytique de charges.
L'etude montre que la conversion maximale en satures (MF1) et en mono et di-aromatiques
(MF2), est obtenue a la severite de 7.2 (soit 440 °C et 50 min ou 450 C et 31 min). A cette
severite. Ie taux de ces deux produits, les plus recherches, est de 32.7 % .
II ressort du bilan du traitement avec retraitement que, si 1'hydrocraquage de 1'huile lourde doit
etre suivi de celui de sous-fractions de polyaromatiques (MF3) et de polaires (MF4) qui sont les
sous-fractions lourdes des maltenes, il est interessant de traiter 1'huile lourde initialement a une
severite qui puisse produire Ie taux maximal en produits recherches, ensuite, retraiter les sous-
fractions MF3 et MF4 a la meme severite. Dans Ie traitement de 1'huile lourde suivi de celui de
MF3 et MF4, Ie taux maximal en produits recherches est de 47.3 % (14.6 % de plus).
Dans Ie traitement de 1'huile lourde, nous avons observe que Ie taux d'asphaltenes diminue
lorsque la severite croit. A haute severite, ce taux se stabilise. Les asphaltenes se convertissent en
maltenes, gaz et coke. Le taux de maltenes augmente dans les faibles et moyennes severites, puis
diminue dans les hautes severites. Les taux de coke et de gaz augmentent quand la severite
augmente. De meme que Ie taux de maltenes, les satires (MF1) ont un taux qui augmente avec
les faibles et moyennes severites, et chute a haute severity. Le taux des mono et di-aromatiques
(MF2) croit avec les faibles severites, mais moins vite que celui de MF1. A une certaine severite,
ce taux se stabilise. Les taux de MF3 et de MF4, augmentent avec les faibles severites, et
diminuent avec les moyennes et hautes severites du fait de leur conversion en d'autres produits.
II a ete observe dans Ie traitement de MF3 et MF4 que, MF3 produit plus de maltenes, mais
moins d'asphaltenes et de coke; par centre, comparee ^ MF3, la sous fraction MF4 produit plus
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de coke, de gaz et d'asphaltenes, mais moins de maltenes . Ce qui d^montre 1'existence d'une
interconversion entre les asphaltenes et les malt^nes lors de traitement thermique.
L'analyse de gaz montre une teneur importante en hydrocarbures paraffiniques de type alcanes
des produits hydrotraites et une forte desulfuration, prouvant ainsi 1'efficacite de 1'hydrogenation
et Ie benefice environnemental du procede d'hydrocraquage catalytique.
L'introduction des techniques innovatrices a conduit a un taux de production tres important en
produits recherches (MF1 et MF2) qui est de 50.8 % par rapport a 1'huile lourde initiale, a une
severite de 7.2. . Pour la premiere fois Ie taux par rapport a 1'huile lourde en ces produits se situe
au-dessus de 40 %. Cette production est due a la forte conversion des asphaltenes et surtout de
MF4etMF3.
Dans Ie traitement du petrole bmt de Doba, Republique du Tchad (Afrique), les taux des produits
de reactions varient dans Ie meme sens que ceux des produits de reactions de 1'huile lourde a
1'exception du taux d'asphaltenes qui ici, augmente quand la severite croit. Cette augmentation
provient de MF3 et MF4 qui se convertissent et en asphaltenes, et en produits legers (MF1, MF2).
Cette observation nous amene a affirmer que Ie precede d'hydrocraquage peut etre applique non
seulement pour valoriser des residus p^troliers, mais aussi pour reduire la viscosite des bruts
lourds dont 1'evacuation par pipeline est requise. Dans ce cas, il doit etre suivi d'un desasphaltage
et precede d'un etetage (enlevement de la fraction l^gere du bmt) via distillation atmospherique.
RECOMMENDATIONS
Considerant Ie rendement, tres important, obtenu en produits recherches, avec I'mtroduction de
techniques innovatrices, il semble que Ie perfectionnement et 1'optimisation de telles techniques
(dispersion du catalyseur via les ultrasons et aj out progressif du catalyseur) ainsi qu'une
combinaison adequate de solvatation, d'agents interfaciaux et d'une energie de dispersion intense
sont essentiels pour la destruction de 1'etat d'agregation des asphaltenes et de sous-fractions MF3
et MF4 pouvant domier lieu ^ des conversions plus elevees.
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En ce qui conceme Ie fractionnement par chromatographie s^quentielle a elution des solvants
(SESC) II a et€ constate que la dilution des echantillons a fractionner dans de petits ballons
jauges de 50 ml (en remplacement de ceux de 100 ml) avec une petite quantite du solvant de base
(Ie pentane et Ie toluene respectivement pour Ie fractionnement de maltenes et d'asphaltenes)
evite les precipitations responsables de certaines pertes eventuelles.
Quant au montage de la colonne, Ie temps que prenne Ie chargement du gel pour eviter la
formation de bulles a ete optimise (reduit) en versant prealablement au gel. Ie maximum du
solvant de base (a titre indicatifau mains 2/3 de 300 ml requis avec la petite colonne).
110
BIBLIOGRAPHIE
ACZEL, T., COLGROVE, 8.G., DENIS, L.W, & REYNOLDS, S.D. (1989) Detailed
characterization of synthetic fuel streams, P. 122-136.
AIMOTO, K, NAKAMURA, I, & FUJIMOTO, K. (1991) Transfer hydrocracking of heavy oil
and its model compounds. Energy & FUELS, Vol.5, ? 5, P.739-744.
AKHTAR, S., SHARKEY, A.G, SCHULTZ, J.L, YAVORSKY, P.M. (1974) Organic sulfur
compounds in coal, hydrogenation products, A.C.S., Div. Fuel Chem., Preprint, 19:207.
ALI, M.F, BUKHARY, A., & MUSBAH-UL-HASAN (1989) Structural characterization of
arabian heavy crude oil residue, Fuel Science & Technology Int'L, 7(8), P. 1179-1208.
ALI, M.F., & SALEEM, M. (1988) Asphaltenes in Saudi Arabian heavy oil solubility &
molecular weights in hydrocarbon solvents, Fuel Science & Technology Int'L, 6(5),
P.541-556.
ALTAJAM, M.A., & TERNAN, M. (1989) Hydrocracking ofAthabasca bitumen using Co-Mo
catalysts supported on wide pore carbon extrudates, Fuel, Vol. 68, August, P.955-960.
ALTGELT, K.H., & HIRSCH, E. (1970) GPC Separation & integrated structural analysis of
petroleum heavy ends. Separation Science, 5(6), P.855-862.
ANDREDOU, P. (1993) Hydroviscoreduction d'une huile lourde residuaire ABVB-81, Memoire
de maitrise es sciences appliquees, Universite de Sherbrooke, Sherbrooke,125 p.
ANTHONY, D.B., & HOWARD, J.B. (1976) Coal devolatilization & hydrogasification,
A.I.Ch.E. journal. Vol. 22, P. 625-656.
APPLEBY, W.G., GIBSON, J.W., & GOOD, G.M. (1962) Coke formation in catalytic cracking,
I & EC process design & development, Vol. 1, ? 2, April, P. 102-110.
BALTISBERGER, R.J, PATEL, K.M., WETTLAUFER, D.G, ROVANG, J.W, WOOLSEY,
N.F., & STENBERG, V.I. (1981) Separation & characterization oflignite derived from
preasphaltenes by gel permeation chromatography and nuclear magnetic resonance
spectrometry, A.C.S., Div. Fuel Chem., Preprint, 26(2):38.
BARTLE, K.D., MARTIN, TO, WILLIAMS, D.F. (1975) Chemical nature of a super-critical
extract of coal at 350 °C, Fuel. 54:226.
BELINKO, K., & PRUDEN, B.B. (1988) Solids separation from CANMET hydrocracked pitch,
AOSTRA Journal of Research, Vol. 4, ? 2, Spring, P. 103-107.
Ill
BILLON, A., BOUSQUET, J., & ROSSARIE, J. (1988) HYVAHL F & T processes for high
conversion & deep refining of residues, National Petroleum Refiners Association fNPRA)
paper N AM-88-62, Annuel meeting, San Antonio, TX.
BODUSZYNSKI, M.M. (1985) Characterization of heavy crude components, Preprints,
Symposium, A.C.S., Div. of Petroleum Chemistry, Inc., Vol. 30, ? 4, 09/85, P. 626-635.
BODUSZYNSKI, M.M., BALDEV, R.C, & HENRYK, P. (1977) Investigation on Romashkino
Asphaltic Bitumen. 1. Use of ion-exchange & adsorption chromatography. Fuel, Vol. 56,
April, P. 145-148.
BODUSZYNSKI, M.M., & POCHOPIEN, T.S. (1977) Investigation on Romashkino Asphaltic
Bitumen. 2. Stady of maltenes fractions using inverse gas-liquid chromatography. Fuel,
Vol. 56, April, 149-152.
BODUSZYNSKI, M.M., CHADHA, R.B, & POCHOPIEN, T.S. (1977) Investigation on
Romashkino Asphaltic Bitumen. 3. Fractionation ofasphaltenes using ion-echange
chromatography. Fuel, Vol. 56, October, P. 432-436.
BODZEK, D., KRZYZANOWSKA, T, MARZEC, A. (1979) Heterocompounds present in
asphaltenes from various products of coal hydrogenation, fuel. Vol. 58 (3) P. 196-202.
BOMBAUGH, K.J, DARK, W.A, & KING, R.N. (1968) Gel permeation chromatography: Ne^
application & techniques. Journal ofpolvmer science: Part C, ? 21, P. 131-142.
BONONI, A., BRION, Y, & BRULE, B. (1984) Dosage des asphaltenes dans Us bitumes par
chromatographie sur gelpermeable. Collection colloques & seminaires, Inst. Franyais du
Petrole, Vol.40, P. 273-278.
BROWN, F.R, FRIEDMAN, S, MAKOVSKY, L.E, & SCHWEIGHARDT, F.K. (1977)
Infrared characterization of coal-derived asphaltenes and their acidic and basic
components, Appl. Spectrosc., 31:241.
BUKKA, K, MILLER, J.D, HAUSON, F.V, & OBLAD, A.G. (1994) Characterization of
circle cliffs oil sands of Utah, Fuel Processing Technology, Vol. 38, P. 111-125.
BUNGER, J.W. (1985) Inhibition of coke formation in hydropyrolysis of residual oils,
Symposium on mecanisms of coke formation, Div. of Petrol. Chemical. Inc., A.C.S.,
Chicago, September 8-13.
BUTZ, T., & OELERT, H.H. (1995) Application of petroleum asphaltenes in cracking under
hydrogen. Fuel, Vol. 74, ? 11, P.1671-1676.
CASTELLANOS, E., NEUMANN, H.J, & PRIETO, J. (1993) Thermal cracking, thermal
hydrocracking & catalytic cracking of desasphalted oils. Fuel Science & Technology
Infl, 11(12), P. 1731-1758.
112
CECILE, N., SIEWE, & FLORA, T.T. (1998) Hydrodesulfurization of Cole Lake diesel fraction
catalysts: Influence ofhydroprocessing medium and source of N2, Energy and Fuel,
Vol. 12, P. 598-606, 1998.
CHMIELOWIEC, J., BESHAI, J., E., & GEORGE, A.E (1980) Separation, characterization &
analysis ofpolynuclear aromatic hydrocarbon ring classes Lioydminster & Medicine
River oils. Fuel, Vol. 59, P.839-845.
CHOUDHARY, N., & SARAF, D.N. (1975) Hydrocracking: A review, Ind. Ene.Chem., Prod.
Res. Dev.. Vol. 14, ? 2, P. 74-83.
CONVERS, A. & VALAIS, M. (1992) World refining trends & pr aspects, Indian Institute of
Petroleum, Dehra Dun.
COOPER, T.A., & DALLARD, D.K., W.P. (1962), Thermal crackmg,visbreacking & thermal
reforming, Advances in petroleum chemistry & refining, Interscience publishers, Vol. 6,
New- York, London, P. 171-237.
CORMA, A., WOJCIECHOWSKI, B.W. (1983) Recent work on the fondamentals ofcatalytic
cracking, Symposium on advances m catalytic cracking^ Div. of Petroleum Chemical,
Inc., A.C.S., Washington, D.C., August 28-September 2.
DAUTZENBERG, F.M, & DEDEKEN, J.C. (1985) A.C.S., Preprint, Div. Pet. Chem, 30(1), 8
DECROOCQ, D, BULLE, R, CHATILA, S, FRANCK, J.P, & JACQUIN, Y.(1978) Craquage
catalytique des coupes lourdes. Edition Technip, Paris, 149 p.
DELBIANCO, A, ZANGIROLAMI, A., & DICARLO, S. (1993) New developments in deep
hydroconversion of heavy residues with dispersed catalysts. Part 2: Effects of the severity
in products yield and quality.
DELBIANCO, A. (1995) The role of highly dispersed catalyst in upgrading, Conrad Workshop
on bitumen upgrading chemistry, Calgary, June 8-9, Alberta.
DERLAGE, L.J., FINKBONE, H.N, KING, S.J, CHOSAL, J, BAILEY, M.E. (1978) Non
aqueous potentiometry of coal-derived asphaltenes and model nitrogen-containmg
compounds in acetophenone and nitrobenzene, Fuel, 57, P. 479.
DEVOS, A., Heinrich, G. TRUFFINET, P. & VILLETTE, F. (1990) «La longue route vers la
conversion pro fonder. Petrole et techniques (revue de I'association fran9aise des
techniciens du petrole), ? 357, P. 27.
DOLBEAR, G.E., & PHAN, H.N. (1988) Isolation of asphaltenes using a continuous
precipitation method. Fuel Science & Technology Int'L, 6(4), P. 471-481.
113
EDSTROM, T., & PETRO, B.A. (1967) Gel permeation chromatographic: Studies of
polynuclear aromatic hydrocarbon materials, Polvmer preprints, Div. ofPolym. Chem.,
A.C.S. meeting, Chicago, P.1227-1231.
FARCASIU, M. (1977) Fractionation & structural characterization of coal liquids. Fuel, Vol.56
(1)P.9-14
FISHER, I.P. (1987) Residuum catalytic cracking: effect of the composition of vacuum tower
bottoms on yield structure. Fuel, Vol. 66, September, P. 1192-1199.
FUHR, BJ., HOLLOWAY, L.R., & REICHERT, C. (1985) Characterization ofbitumen by thin
layer chromatography with flame ionisation detection, AOSTRA Journal of Research,
Vol. 1,?4, P. 281-288.
GOURLAOUEN, C. (1984) Elude de la taille & de la structure des asphaltenes despetroles
brutspar G.P.C, Applicabilite de la diffusion de la lumiere. These, Edition technip, Paris
179 p. (P.l-46).
GRIZZLE, P.L, & SABLOTNY, D.M. (1986) Automated liquid chromatographic compound
class group-type separation of crude oils and bitumens using chemically bonded
aminosilane, Anal. chem., Vol. 58, P. 2389-2396.
HASAN, M., SIDDIQUI, M.N., & ARAB, M. (1988) Separation & characterization of
asphaltenes from Saudi Arabian Crudes, Fuel, Vol. 67, August, P. 1131-1134.
HATCH, L.F, & MATAR, S. (1981) From hydrocarbons topetrochemicals, Houston: Gulf
publishing Company, Book Division, 220 p.(P.l-26).
HECK, R.H., RANKEL, L.A., & DIGUISEPPI, F.T. (1993) Kinetic & mechanistic effects in
residue hydrocracking, Prepr. A.C.S., Div. of Petroleum Chem., Vol. 38 (2), P. 417-421.
HECK, R.H, RANKEL, L.A, & DIGUISEPPI, F.T. (1992) Conversion of petroleum residue
from Maya crude: effects ofH-donnors, hydrogen pressure & catalyst. Fuel Processing
Technology, Vol. 30, P. 69-81.
HEINRICH, G, VALAIS, M, PASSOT, M, & CHAPOTEL, B. (1991) ((Mutations of-world
refining: challenge & answers)), 13 ^ Congres mondial du petrole, Buenos Aires, Vol. 3,
P.189-198.
HISAMITSU, T., KOMORI, K, & OZAKI, H. (1987) The role ofcobalt & nickel added to
molybdenum-alumina in hydrotreating catalysts, Catalyst deactivation, DELMON, B., &
FROMENT, G.F., Editors, Elsevier science publishers B.V., Amsterdam, P. 259-268.
HO, B., & BRIGGS, D.E. (1982) Small angle X-ray scattering from coal-derived liquids,
Colloids Surfaces, Vol.4 (3), P. 285 - 303.
114
I.F.P. (1989) Gazoline production in the next decade: new trends, Brochure de la direction
industrielle de 1'Institut Franyais du Petrole, Symposium Venezia cite dans
WAUQUIER, J.P. (1994), P.418.
IGNASIAK, T, KEMP-JONES, A.V, & STRAUSZ, O.P. (1977) The molecular structure of
Athabasca asphaltene, Cleavage of the carbon-sulfure bonds by radical ion electron
transfer reactions. Journal Ore. Chem., Vol. 42, ? 2, P. 312-320.
IGNASIAK, T, STRAUSZ, O.P, & MONTGOMERY, D.S. (1977) Oxygen distribution &
hydrogen bonding inAthabasca asphaltene. Fuel, Vol. 56, October, P. 359-365.
JACOBS, S.F., & FILBY, R.H. (1983) Liquid chromatographic fractionation ofoil-sand&
crude oil asphaltenes. Fuel, Vol. 62, October, P. 1186-1195.
KIRCHER, C.C. (1991) Separation & characterization of fractions from Maya, Heavy Arabian,
& Hondo crudes oils. Fuel Science and Technology Int'L, 9(3), P. 379-395.
KISER, M.D. (1982) A comparison of simulated distillation to true boiling point distillation H-
coal, distillates, A.C.S., Fuel div, 27(3-4), P. 114-117.
KOTLYAR, L.S., MORAT, C, & mPMEESTER, J.A. (1991) Structural analysis of
Athabasca maltenes fractions using distortion! ess enhancement by polarization transfer
(DEPT) related 13CN.M.R. sequences. Fuel, Vol. 70, January, P. 90-94.
LATER, D.W., LEE, M.L., BARTLE, K.D., KONG, R.C., & VISSILAROS, D.L. (1981)
Chemical class and characterization of organic compounds in synthetic fuels, Anal.
Chem, Vol.53 (11), P. 1612 -1620.
LEPAGE, J.F., CHATILA, S.G, & DAVIDSON, M. (1990) Raffinage & conversion des
produits lourds dupetrole. Editions Technips, Paris, 190 p.
LEPERCHEC, P, FDCARI, B, ELMOUCHNWO, J, & PEUREUX, S. (1993) New development
in deep hydroconversion of heavy oil residues 'with dispersed catalysts, Prepr. A.C.S..
Div. ofpetr. Chem, Vol. 38(2), P. 401-416.
LIU, Y.C., SHEU, Y.E., CHENT, S.H, & STORM, DA. (1995) Fractal structure of asphaltenes
in toluene. Fuel, Vol. 74, ? 9, P.1352-1356.
LIU, C, ZHOU, J., QUE, G., LIANG, W, & ZHU, Y. (1994) Hydrocracking ofGudao residue
with dispersed-phase Mo catalyst. Fuel, Vol. 73, ? 9 P. 1544-1550.
LIU, C., ZHOU, J., QUE, G, LIANG, W, & ZHU, Y. (1993) Hydrocracking kinetics ofGudao
residue in the presence of dispersed-phase catalyst, Symposium on residue upgradine,
Div. Petr. Chem., Inc., 205th National Meeting, A.C.S., Denver, CO, March 28-April 2,
Vol.38 (2) P.446-452.
115
LOSIER, L. (1990) Rapport environnemental sur I'mdustrie du raffinage dupetrole au Canada,
1987, Rapport SPE1/PN/3, Environnement Canada, Ottawa, 113 p.
MAEKAWA, Y., & TEKEYA, G. (1983) Upgrading of coal derived-Uquids, Liquid fuel
technol.Vol.K2), P. 104-114.
MARUSKA, H.P., & RAO B.M.L. (1987) The role of polar species in the aggregation of
asphaltenes. Fuel Science & Technology Int'l., 5(2), P. 119-168.
MAZZA, G.A., & CORMACK, D.E. (1988) Thermal cracking of major chemical fractions of
Athabasca bitumen, AOSTRA Journal ofReseach, Vol. 4, P. 293-230.
McKAY, J.F, AMEND, P.J., HARNSBERGER, P.M., COGSWELL, T.E., & LATHAM, D.R.
(1981) Composition of petroleum heavy ends. 1. Separation of petroleum > 675 °C
residues. Fuel, Vol. 60, January, P. 14-16.
McKAY, J.F, HARNSBERGER, P.M, ERICKSON R.B, COGSWELL, T.E, & LATHAM,
D.R. (1981) Composition of petroleum heavy ends. 2. Characterization of compound
types in petroleum > 675 °C residues. Fuel, Vol. 60, January, P. 17-26.
McKAY, J.F., LATHAM, D.R., & HAINES, W.E. (1981) Composition of petroleum heavy ends.
3. Comparison of the high-boiling petroleum distillates & petroleum 675 °C residues,
Fuel, Vol. 60, January, P. 27-32.
MOHANTY, S, KUNZRU, D, & SARAF, D.N. (1990) Hydrocracking, a review. Fuel, Vol. 69,
December, P. 1467-1472.
MONDRAGON, F., & OUCHI, K. (1984) New method for obtaining the distillation curves of
petroleum products & coal-derived liquids using a small amount of sample. Fuel, Vol. 3,
January,?. 61-65.
MOSHOPEDIS, S.E., & HAWKINS, R.W. (1981) Fractionation of oil sands bitumen and coal
derived liquids. Information series 94, Alberta Research Council, P. 1-10.
NBIGUI, T. (1996) Approche cinetique non homogene aux systemes complexes: application a
I'hydrocraquage des huiles lourdes residuaires, These de doctorat es sciences aDpliguees,
Universite de Sherbrooke, Sherbrooke, 227 p.
OVEREND, R.P., CHORNET, E. (1990) Heavy oil cracking: the case of non homogeneous
kinetics, Canad. Joum. Phvs., Vol. 68, P.1105-1111.
PAYZANT, J.D., HOGG, A.M, MONTGOMERY, D.S, & STRAUSZ, O.P. (1985) A field
ionisation mass spectrometric study of the maltenes fractions ofAthabasca bitumen,
AOSTRA Journal of Research, Vol. 1 ? 3, P. 175-210.
116
PETRAKIS, L, RUBERTO, G.R, YOUNG, C.D., & GATES, B.C. (1983) Catalytic
hydroprocessing ofSRC- II Heavy distillates fractions. 1. preparation of the fractions by
liquid chromatography, Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev., Vol. 22, P. 292-298.
PHILIPS, C.V., & ANTHONY, R.G. (1982) Separation of coal-derived liquids by gel
permeation chromatography. Fuel, Vol. 62, April, P. 357-363.
POIRIER, M.A., & DAS, B.S. (1984) Characterization ofpolynuclear aromatic hydrocarbons in
bitumen, heavy oil fractions boiling above 350 C by GC-MS, Fuel, Vol. 63, P. 361-367.
RANKEL, L.A. (1993) Hydroprocessing of heavy oil over Co-Mo/ Carbon supported catalysts,
Enerev & Fuels, Vol. 7, P. 937-942.
RAO, B.M.L., & SERRANO, J.E. (1986) Viscometric study of aggregation interaction in heavy
oil. Fuel Science & Technology Int'L, 4(4), P. 483-500.
RAVEY, J.C., DUCOURET, G., & ESPINAT, D. (1988) Asphalfenes macrostructure by small
angle neutron scattering. Fuel, Vol. 67, November, P. 1560-1567.
REYNOLDS, J.G. (1987) Characterization of heavy residua by application of a modified D^oo? &
asphaltene separation: Effect of solvents on physical & chemical pr oprities of fractions
derived from Hondo 850 °Fresiduum, Fuel Science & Technology Int'L, 5(5), P. 593-620.
REYNOLDS, J.G. (1985) Characterization of heavy residua by application of a modified Dsoo?
separation & electron paramagnetic resonance, Liq. Fuel Tech., 3(1), P. 73-105.
SANFORD, E.C. (1993) Mechanism of coke prevention by hydrogen during residuum
hydrocracking, A.C.S., Div. Petr. Chem., Preprint., P.413-416.
SCHULTZ, H., & MIMA, MJ. (1980) Composition of methods for determination ofasphaltenes,
oil & insolubles- Part H, A.C.S., Div. of Fuel Chem., Vol. 25, ? 1, Houston, Texas, P.
18-23.
SCHWAGER, I., YEN, T.F. (1979) Chromatographic separation & characterization ofcoal-
derived asphaltenes. Fuel, Vol.58 (3), P. 219 -227.
SELUCKY, M.L., HAFERMAN, P., LACCHELLI, A., & MANSKE, T. (1985) Thin-layer
chromatography as a alternative to SARA analysis of coal derived liquids, Liquids Fuels
Technology, 3(1), P. 15-54.
SETTELEN, D, ISOARD, P., PLOTON, L., & ABRIGEON, E. (1974) Influences biologiques
et psychologiques de la pollution atmospherique: apropos du cas particulier des
raffineries dupetrole, Edition: Masson: Paris, 327 p.
SHABTAI, J., NAG, N.K., & MASSOTH, F.E. (1987) Catalytic fonctionnalities of supported
sulfides IV. C-0 hydrogenolysis selectivity as a function of promoter type. Journal of
catalvsis. Vol. 104, P. 413-423.
117
SMITH, P.A.S., ROMINE, J.C., & CHOU, S.S.P. (1979,) Composition ofH-coal asphaltenes
preasphaltenes : acid-base separation & oxidative degradation, A.C.S., Div. Pet. Chem.,
Prepr., 24 (4), P. 974.
SPEIGHT, J.G. (1991) The chemistry & technology of petroleum. Second edition, revised &
expanded. Western Research Institute, 270, Madison Avenue, New York, N.York,760 p.
SPEIGHT, J.G., & PANCIROV, R.J., (1984) Structural types in petroleum asphaltenes as
deduced from pyrolysis/Gas chromatography/Mass spectrometry. Liquids Fuels
Technoloev, 2(3), P. 287-305.
SPEIGHT, J.G., & MOSCHOPEDIS, S.E. (1981; Chemistry ofasphaltenes, Adv. Chem. Ser.,
195, P.1.
SPEIGHT, J.G., & MOSCHOPEDIS, S.E. (1979) On the molecular nature of the petroleum
asphaltenes, A.C.S., 178 th. Meeting of A. C.S., Washington D. C., September 10-11,
P.910-923.
STEEDMAN, W. (1985) Coal asphaltenes : A review. Fuel Processing Technology, Vol. 10, P.
209-238.
STERNBERG, H.W., RAYMOND, R, & SCHWEIGHARDT, F.K. (1975) Acid-base structure
of coal-derived asphaltenes. Science, 188 :49.
STORM, A.D., & SHEU, E.Y. (1995,) Characterization ofcolloidal asphaltenic particles in
heavy oil. Fuel, Vol. 74, ? 8, P.1140-1 145.
STRAUSZ, O.P., LOWN, E. M. (1991) Structure features of asphaltenes ofAthabasca bitumen
related to upgrading performance. Fuel Science & Technology, Int'L, 9(3), P. 269-281.
STRAUSZ, O.P, CHEN, H.H, MONTGOMERY, D.S. (1988) Hydrocracking ofAthabasca
bitumen using oil-soluble organometallic catalysts. Part II. Comparison ofnaphthenates
and metal acetylacetonate with nickel carboxylate as oil-soluble liquid phase
hydrocracking catalysts, AOSTRA Journal ofReseach, Vol. 4, P. 143-152.
TAKEGAMI, Y., WATANABE, Y, SUZUKI, T., MITSUDO, TA, & ITOH, M. (1980)
Structural investigation on column-chromatographed vaccum residues of various
petroleum crudes by C nuclear magnetic resonance spectroscopy. Fuel, Vol. 59, April,
P. 253-259.
TOPSOE, H. (1983) Hydroprocessing II, fundamental aspects, surface proprieties & catalysts by
non metal: oxides, sulfides & other transition metal compounds, Bonnelle, J.P., Delmon.
B.. & Derouane, E.G.. (Edis.\ REIDEL, D. pub. Co., Doratecht, HOLLAND, 562p.
TURENKO, F.P., SAKHAROVSKII, V.G, NIKOLENCO, L.D., & BARANSSKH, A.D. (1972)
NMR-IR & UV spectroscopic studies of the higher molecular portion ofpyrolysis ofresins
ofhumus coals, Fiz Khim. Issled zaimodeistviya Solei Shehelochnvkh Metal, 81, P. 134-6.
118
WANG, R. (1993) Cracking and destructuring studies of topped Athabasca heavy oil in a high
shear jet reactor system, Memoire de mattrise 6s sciences appliquees, Universite de
Sherbrooke, Sherbrooke, 87 p.
WARD, J.W. (1993) Hydrocracking processes & catalysts. Fuel Processing Technology, Vol. 35,
P. 55-85.
WAUQUIER, J.P. (1994) Raffinage dupetrole : Petrole brut, produits petroliers & schemas de
fabrication. Editions Technip, Paris, 478 p.
WIEHE, I. (1995^ Coking kinetics & limits, Conrad workshop on bitumen upgrading chemistry,
Calgary, June 8, 1995.
XU, Y., KOGA, Y., & STRAUSZ, O.T. (1995) Caracterization ofAthabasca asphaltenes by
small angle X-ray scattering. Fuel, Vol. 74, ? 7, P. 960-964.
YEN, T.F. (1981) Structural differences between asphaltenes isolated from petroleum & from




Nombre total des pages: 119 p.
N.B.:
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ANNEXE A:
FORMULES POUR LE CALCUL DE CERTAINS PARAMETRES
ANNEXE Ai: FORMULES POUR LE CALCUL DE CERTAINS PARAMETRES:
Debit d'Hi par rapport a charge a trailer = debit d'hydrogenation (LsTp/min)/ la charge (g)
MHSV: la vitesse massique horaire spatiale (h ) = Charge (g)/h * l/cat(g)
GHSV = [ Vgaz (T, P)/h]* (lA/cat.) (pas important dans notre recherche done n'a pas ete
calculee)
©: temps de residence = I/ GHSV
Lors de la caracterisation par chromato graphic sequentielle a elution des solvants, la vitesse
lineaire Viin^aire (cm/min) = Debit soivant (ml/min)/ Aire (cm2)
= Debit[ml/min * cmj/ml]/ Aire (cmA) = V(cm/ min)
La quantite du catalyseur utilisee [ MasseMo (g) = 0.1 % de la charge a traiter(g)] est calculee
comme suit: la charge catalytique etant sous forme d'hexacarbonyle de molybdene [Mo(CO)6], la
charge catalytique a prelever est:
X g Mo = [Masse molaire [Mo(co)6] * 0.1 % Yg charge] /Masse molaire Mo =>
X g Mo = [264 g . 0.1 % *Y g de charge]/ 96 g
Calcul de la densite d415 de 1'huile lourde ABVB connaissant la densite API = 8 (WANG, 1993):





Dans 1'equation (5.3) pour Ie calcul de RO (page 90), co est la temperature caracteristique du
systeme reactionnel qui lorsque multiplie par ln2 est egal a 1'intervalle de temperature requis pour
doubler Ie taux de reaction a une conversion donnee, les autres variables etant des constantes.
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ANNEXE B:
PROCEDES DE CONVERSION DES HUILES LOURDES:



























c 3 0 H 6 0
Les principales voies reactionnelles
I: Craquage primaire des paraffines;
II: Craquage secondaire des paraffines;







IV: Deshydrogenation des olefmes en diolefme; V: Oligomerisation des diolefmes conjuguees;
VI: Cycloaddition des olefmes et des diolefmes; VII: Deshydrogenation des cycles naphteniques;
VIII: Cycloaddition, deshydrogenation, desalkylation et condensation successives impliquees dans la formation du coke;
IX: Transfer! d'hydrogene (si Ie craquage catalytique); X: Desalkylation des alkyaromatiques.






















VAPEUR (Cokefaction » ACTIV)
i CHARBON (Cherry P)
< VAPEUR SURCHAUFFEE (Eureka)
COKE OU BRAI


























SOLIDE "FRAIS" SI LE CALOPORTEUR N'EST PAS DU COKE





















ANNEXE B4: Schema de deux variantes d'unites de

























BRUT DESSALE RESIDU CATALYSEUR
ANNEXE Bs: Exemple de schema incorporant une unite d'hydroviscoreduction, destinee reduire la viscosite des bmts lourds, en
vue de faciliter leur evacuation par pipeline du champ de production vers les raffineries ou les lieux d'embarcation























Legende: (a): Precede a lit fixe; (b) et (c): Procede a lit mobile; (d): Precede a lit fluide
ANNEXE B6: Differents modeles du procede de craquage catalytique (DECROOCQ et coll., 1978), p. 47.
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Principales r6actions inten/enant dans Ie craquage catalytique des diverses families d'hydrocarbures




Paraffines (normales et iso)
Napht^nes
Napht^nes aromatiques
Aromatiques sans chame laterale
Aromatiques avec chames lat^rales
defines
Rupture de la chame hy-
drocarbon6e en divers
points; les ruptures en
bout de chame sont
d6favoris6es.
Paraffines et defines rami-
fiees comprenant au mains
3 atome? de carbone ;
peu de methane.
Rupture des cycles et des
chames Iat6rales.
Paraffines et olefines ; un
peu d'aromatiques.
Ouverture du cycle naph-
tenique ; rupture des chap





Rupture des chaFnes late-
rales au niveau des cycles
aromatiques.
defines et aromatiques.






ANNEXE B7: Resume de principales reactions intervenant dans Ie craquage catalytique de diverses families d'hydrocarbures
(DECROOCQ et coll., 1978), p. 38.
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ANNEXE B9: Exemple de schema de 1'hydrocraquage en presence d'additifs catalytiques (LEPAGE et coll., 1990), p. 126.
129.
ANNEXE C:
SCHEMA RESUMANT LES ETAPES DE SEPARATION ET DE











































ANNEXE C^: Schema resumant les etapes de separation et de quantifiication des produits de reactions d'hydrocraquage
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ANNEXE: D
DETAILS DES RESULTATS DES ACTIVITES DE RECHERCHES











































































































#N.B.: PBDRT: Petrole Bmt de Doba, Republique du Tchad
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N.B.: PBSRT: Petrole Bmt de Sedigui, Republique du Tchad
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ANNEXE D4: Resultats en taux massiques du fractionnement de maltenes isoles de 1'huile lourde ABVB-LBP non traitee





































































































ANNEXE Ds: Resultats en taux massiques du fractionnement d'asphaltenes isoles de 1'huile lourde ABVB-LBP non traitee


























































































































































































ANNEXE Dg: Resultats en taux massiques (* )de 1'hydrocraquage catalytique de 1'huile lourde ABVB-LBP















1:(400°C, 20min, 20 g)
a: (440 "C, 20 min, 20 g)
~bT(40Q°C, 50 rnin, 20 g)
ab: (440 °C, 50 min, 20 g)
c: (400 °C, 20 min, 30 g)
ac: (440 °C, 20 min, 30 g)
be: (400 "C, 50 min, 30 g)




















































































(*) Taux massiques par rapport a 1'huile lourde initiale, exprimes sur base de 100 g
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Taux par rapport aux sous





















Taux massiques (%) rapportes a 1'huile
lourde initiale (voir tableau ci-apres)

















































































Taux massiques (%) de sous











































































































































































































Reel: 99.1 %; Ajuste: 100 %
ANNEXE On: Bilan de resultats de 2 operations dthydrocraquage de 1'huile lourde et de MF3 et MF4.
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Taux massiques (%) de






































Taux de conversion cTasphaIt&nes et de sous fractions MF3 et MF4 de malt^nes, apr^s hydrocraquage avec les techniques innovatrices




















































































Taux massiques de differents


































N.B.: Ro= exp[(T-100)/26.32]* (t°-949)/0.949, T en °C, t en min.
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ANNEXE Di4: Images photos de produits petroliers isoles du bmt de Doba
^1 ^
1. Sac contenant les gaz formes lors de la reaction; chromatographe GC pour 1'analyse des gaz
2. De gauche a droite: asphaltenes, maltenes et coke, isoles du bmt apres I'hydrocraquage
3. De gauche a droite: compresseur, bouteilles d'hydrogene, extincteur
4. De gauche a droite: asphaltenes, maltenes, et coke, isoles dubrut non hydrocraque
5. De gauche a droite: balllons:!, 2, 3 a 5, et 6 contiemient respectivement les sous-fractions des
hydrocarbures: satures (MF1); mono/diaromatiques(MF2); polyaromatiques (MF3); et polaires
6. De gauche a droite: bouteilles: 1: asphaltenes; 2: maltenes; 3: MF1; 4: MF2; 5: MF3; 6: MF4;
7: MF3; 10 a 8 de la photo 6, JB5 de 5 et 1 a3 de la photo? : MF3, recneiUie hrs de I'ehition
suivant la couleur qui varie dujaunepdle, a.ujaune ires pale, en passant par lejaune brim.
8. De gauche a droite: Jean F. : technicien du laboratoire; Soumaine D.: etudiant gradue.
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APPENDICE A: DECSCRIPTION DE L'lNDUSTRIE DU RAFFINAGE DE PETROLE
A.1 Introduction
Le petrole brut est la matiere premiere pour Ie raffinage. II peut etre tire des formations
geologiques souterraines ou recupere a partir des sables bitumineux. Le petrole brut se compose
d'un melange d'hydrocarbures et d'impuretes. Sa composition et ses proprietes physiques varient
considerablement selon son origine. L'intervalle des temperatures d'ebullition des hydrocarbures
constituants Ie petrole, s'etend de -161 °C (CH4) a plus de 538 °C (SETTELEN et coll., 1974).
Les hydrocarbures sont gazeux, liquides ou solides a la temperature ordinaire suivant la grosseur
de leurs molecules constitutives. Les plus petites molecules sont celles de gaz naturel, les
moyennes celles des carburants, combustibles liquides et huiles de graissage, les plus grosses sont
celles des asphaltes ou bitumes. Les petroles bruts arrivent par oleoducs ou bateaux petroliers,
puis sont stockes dans des reservoirs de stockage a toit flottant avant d'etre analyses par les
laboratoires pour fm de raffmage.
Le raffmage a pour fonction de transformer des petroles bmts d'origines diverses en un ensemble
des produits gazeux, liquides ou solides, utilisables et commercialisables. Les nombreux produits
sortant d'une rafflnerie doivent repondre a de caracteristiques precises et a des specifications que
les techniques du raffinage permettent d'obtenir. Des ordinateurs etablissent en fonction des
besoins un planning des operations de raffinage necessaires en vue de satisfaire la demande. La
fonction premiere d'une raffinerie consiste a fractionner Ie petrole brut et a Ie convertir en divers
produits: essences, carburants diesel, mazouts legers et lourds, charges d'alimentation de
1'industrie petrochimique, carburants aviation, asphaltes ou bitumes, gaz de petrole liquefles
(GPL), lubrifiants, kerosene, mazout domestique, etc. Au Canada, selon les chiffres de 1987,
1'essence representait 38 % (en volume) de la production totale qui est de 248 000 m3 de brut par
jour pour 29 raffineries (LOSIER, 1990), suivi du carburant diesel avec 18 % et de mazouts (gas-
oils) legers et lourds avec respectivement 9 et 8 %.
II y a cinq grandes etapes pour raffmer Ie petrole brut en divers produits. II s'agit des etapes
suivantes: separation, conversion, amelioration de proprietes, traitement (impuretes) et melange.
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La separation a pour but de fractionner de fa9on selective, Ie petrole brut. Elle est principalement
realisee par distillation et a un moindre degre, par extraction via solvant et par cristallisation.
Les precedes de transformation incluant les precedes de conversion et d'amelioration des
proprietes servent a changer la taille et la forme des molecules d'hydrocarbures pour leur donner
une plus grande valeur monetaire. Parmi ces procedes, on peut enumerer: Ie craquage catalytique
(qui vise a scinder les grandes molecules en petites molecules), Ie reformage catalytique, ( visant
a ameliorer I'indice d'octane grace au rearrangement moleculaire de naphtenes par
deshydrogenation et grace au rearrangement de paraffines par isomerisation et par
deshydrocyclisation) 1'isomerisation (qui consiste en un rearrangement des molecules),
1'alkylation et la polymerisation ( deux precedes consistant a lier les molecules entre elles) etc.
Les impuretes telles que les composes sulfures, azotes ou oxygenes qui se retrouvent dans les
produits intermediaires sont eliminees ou modifiees a 1'aide de methodes de traitement telles la
desulfuration, la denitrification ou de traitements avec des produits chimiques (des caustiques ou
des acides).
Lors de 1'etape finale, les produits raffmes sont generalement melanges entre eux, avec
adjonction de certains additifs pour ameliorer la qualite et rendre Ie produit fini conforme aux
specifications.
A.2 Composition des petroles bruts
Les petroles bruts renferment des composes hydrocarbures, des composes non hydrocarbures tels
que les composes organiques heteroatomiques et des composes chimiquement mal definis.
A.2.1 Composes hvdrocarbures
Les hydrocarbures sont constitues d'atomes de carbone et d'hydrogene, combines pour former des
composes nombreux et divers. Us se divisent en plusieurs families selon leurs structures. Toutes
ces structures sont basees sur la tetravalence de 1'atome de carbone.
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1) Hydrocarbures satures ou paraffmes (alcanes)
Us sont constitues d'un enchamement d'atomes de carbone portant chacun 0 a 3 atomes
d'hydrogene a 1'exception du plus simple d'entre eux: Ie methane. De formule generale CnHin+i,
les parafflnes se composent de paraffmes normales stmcturees en chames linaires, les iso-
paraffines ayant un groupe methyle sur Ie deuxieme atome de carbone de la chaine carbonee et
les paraffmes branchees ayant un groupe alkyle (souvent un groupe methyle) se situant un peu
plus loin au milieu de la chaine carbonee (LEWIS et coll., 1981). Le point d'ebullition des
parafflnes normales s'eleve avec Ie nombre d'atome de carbone. Dans les premiers tennes,
1'addition d'un atome de carbone augmente Ie point d'ebullition de 25 C; cet increment est
ensuite plus faible. A meme nombre d'atome de carbone, les iso-paraffmes ont un point
d'ebullition inferieur a celui des paraffmes normales (WAUQUIER et coll., 1994).
2) Hydrocarbures cycliques satures ou naphtenes (cyclanes)
Dans ces hydrocarbures, il y a cyclisation de tout ou partie du squelette carbone. Le nombre
d'atomes de carbone du cycle ainsi forme peut varier. Us ont des temperatures d'ebullition et de
masses volumiques superieures a celles des paraffmes a meme nombre d'atomes de carbone.
Dans les bruts, les cycles les plus frequemment rencontres sont ceux a cinq ou six atomes de
carbone que 1'on nomme cyclopentane ou cyclohexane (WAUQUIER et coll., 1994). Dans ces
cycles, chaque atome d'hydrogene peut etre substitue par une chame paraffinique droite ou
ramifiee dite alkyle. La formule generale de naphtenes ou cyclanes comportant un cycle est
CnH2n. On trouve egalement des cyclanes constitues de 2, 3, 4 etc. cycles accoles. La decaline en
est un exemple (figure A.l, a la page 13). Dans les cyclanes de 4 a 5 cycles, on trouve les
hydrocarbures ayant conserve en partie, la structure de la matiere vivante a I'origine de la
formation du petrole (steranes, hopanes) qui sont les marqueurs biochimiques.
3) Hydrocarbures aliphatiques insatures ou olefines (alcenes)
Dans ceux-ci, certains atomes de carbone de la molecules ne sont plus lies qu'a trois atomes, ce
qui implique la presence de une ou plusieurs doubles liaisons carbone-carbone.
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Les olefmes renferment les mono-olefines comportant une double liaison sur la chaine carbonee
et de formule generale CnH2n (suffixe en ene) et les diolefmes comportant deux doubles liaisons
sur la chame carbonee et de formule generale CnH2n-2 (sufflxe en diene). Ces deux doubles
liaisons sont dites conjuguees dans Ie cas ou elles seraient separees par une simple liaison. Les
liaisons multiples sont responsables des insaturations. Les defines sont absentes ou a 1'etat de
trace dans Ie petrole brut et les produits de distillation directe (appeles straight mn en anglais),
mais peuvent etre presentes dans les recettes de procedes de conversion des fractions lourdes. Les
premiers termes de cette famille (ethylene, propene, butene) constituent des matieres de base tres
importantes de la petrochimie.
4) Hydrocarbures aromatiques
Ce sont des hydrocarbures polyinsatures presents en forte concentration dans les petroles bruts.
La presence dans leur formule d'au mains un cycle a trois doubles liaisons conjuguees leur
confere des proprietes remarquables. En effet, les premiers termes (benzene, toluene, xylene) sont
des matieres premieres fondamentales de la petrochimie. Leurs homologues superieurs sont en
general nefastes du fait qu'ils participent a la formation de coke et causent de problemes
d'environnement (WAUQUIER et coll., 1994). Le motif elementaire commun a tous ces
hydrocarbures aromatiques est Ie cycle benzenique (figure A.l). La formule generale de ceux-ci
est CnH2n-6. Les divers atomes d'hydrogenes peuvent etre substitues:
soit par des chames alkyles designees par R (R etant egal a Cn'H2n'+i) pour dormer des
alkylaromatiques ou 1'on definit les positions des substituants par les termes ortho, meta et para
comme il en est Ie cas du dimethylbenzene xylenes (figure A.l);
soit par d'autres aromatiques: cas ou il y a substitution de un ou plusieurs cycles aromatiques
aux hydro genes adjacents (a raison de un cycle a deux atomes d'hydrogene adjacents) pour
dormer des hydrocarbures aromatiques condenses. C'est ainsi qu'on parle des mono, di et poly-
aromatiques suivant Ie nombre des cycles que comporte Ie compose. Le naphtalene et
1'anthracene (figure A.l) constituent des exemples. Les monoaromatiques sont presents
principalement dans la fraction de naphtas, les diaromatiques dans les distillats moyens, les
polyaromatiques dans les fractions a haut points d'ebullition.
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Le nombre d'octane des hydrocarbures aromatiques est beaucoup plus eleve que celui des
paraffines et de naphtenes ayant meme nombre d'atomes de carbone (LEWIS et coll., 1981);
soit par un cycle naphtenique: un cycle naphtenique peut aussi se substituer a deux atomes
d'hydrogene adjacents en formant un hydrocarbure naphteno-aromatique comme la tetraline ou
tetrahydronaphtalene (figure A.l).
A.2.2 Composes non hydrocarbures
Dans cette categorie, on rencontre des molecules contenant d'autres atomes que ceux du carbone
et d'hydrogene. On distingue les composes organiques heteroatomiques et organometalliques.
1) Composes organiques heteroatomiques
Les composes organiques heteroatomiques renferment les composes soufres, oxy genes et azotes.
a) Composes soufres
Le soufre est 1'heteroelement Ie plus repandu dans les petroles bmts. Sa concentration peut aller
de 0.1 a 8 % en poids. Le soufre peut etre present sous forme inorganique: S elementaire,
hydro gene sulfure (HiS), oxysulfure de carbone COS; ou il peut etre aussi engage dans des
molecules organiques telles que:
les sulfures, ou il s'intercale dans une chaine saturee exemple: CH3CH2CH2S(CH2)4CH3
formule representant Ie propyl pentyl sulfure;
les disulfures de formule generale R-S-S-R', surtout presents dans les fractions legeres;
les thiols ou mercaptans, de formule CnH2n+iS, presents dans les fractions a bas point
d'ebullition, dans lesquels 1'hydrogene lie au soufre a un caractere acide;
les thiophenes et leurs derives, surtout presents au-dela d'un point d'ebullition de 250 C,
constituant un groupe important de composes soufres. Le soufre est alors insere dans les cycles
aromatiques. Le benzotiophene et Ie dibenzotiophene en sont des exemples (figure A.l).
La cormaissance de ces produits est importante car ils sont nocifs a divers litres: odeurs
desagreables, production du SOi par combustion, empoisonnement des catalyseurs etc.
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b) Composes oxygenes
Les bruts contiennent generalement moins d'oxygenes que de soufre. Bien que peu abondant,
1'oxygene peut jouer un role non negligeable; en particulier 11 est responsable de 1'acidite des
petroles. Ontrouve 1'oxygene dans:
les phenols formes par la substitution d'un hydroxyde (OH) a un hydrogene d'un cycle
aromatique (figure A.l);
les furanes et benzofuranes dans lesquels un cycle oxygene est condense a un ou plusieurs
cycles aromatiques; comme exemple: Ie dibenzofurane (figure A.l);
les acides carboxyliques: R-COOH ou R est un radicale alkyle ou, soit un cycle aromatique,
soit un cycle sature (il s'agit la des acides naphteniques responsables de problemes de corrosion);
les esters: R-COO-R', ou R et R' sont des radicaux alkyles ou aromatiques.
c) Composes azotes
Dans les petroles bruts, 1'azote se trouve preferentiellement dans les fractions a point
d'ebullition superieur a 250 C et est particulierement concentre dans les asphaltenes et les
resines. Ontrouve 1'azote sous forme:
d'amides soit saturees, soit aromatiques: R-NHi, R-NH-R', ou (R)3-N;
de carbazoles ou un cycle azote est condense a un ou plusieurs cycles aromatiques; Ie
dibenzopyrrole est un exemple (figure A.l);
de pyridines (azote basique): 1'azote est incorpore dans un cycle hexagonal a trois doubles
liaisons; les produits de cette famille sont ceux qui peuvent donner un caractere basique aux
produits petroliers et etre aussi un poison pour les catalyseurs acides. Le methyle pyridine et
1'acridine constituent des exemples (figure A.l). A la suite de certains procedes de conversion
comme Ie craquage catalytique etc. une fraction notable de 1'azote pourra se trouver dans les
coupes legeres et en deteriorer la qualite: instabilite au stockage, couleur brune, gomme etc.
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2) Composes organometalliques
Dans les fractions lourdes telles que celles de resines ou d'asphaltenes, se trouvent des atomes
metalliques comme Ie nickel et Ie vanadium. Ces atomes appartiennent en partie, a des molecules
de la famille des porphyrines (figure A.l) ou Ie motif de base est constitue par un ensemble de
quatre cycles pyrroliques. Ie metal etant au centre de cet ensemble sous la forme N ou VO . Us
sont sous forme de sels dissous dans 1'eau en suspension dans 1'huile (LEWIS et coll., 1981).
A.2.3 Composesj^himiqyement mal definis
s'agissant de fractions plus lourdes de petroles, 1'analyse est aujourd'hui impuissante a caracteriser
parfaitement les molecules presentes. Faute de mieux, 1'analyste separe ces fractions lourdes en
differentes classes, conduisant ainsi a des definitions purement operatoires et non plus en termes
de structures exactes. C'est Ie cas des fractions d'asphaltenes et maltenes contenant les resines.
1) Asphaltenes
Les asphaltenes sont obtenus au laboratoire par precipitation. Us sont constitues d'une
accumulation des feuillets polyaromatiques condenses relies par des chaines satjrees. Un
repliement de la construction place les feuillets aromatiques en empilements. Ce sont des solides
noirs, brillants dont la masse moleculaire peut varier de 1000 a 100 000. Us sont solubles dans Ie
toluene, mais insolubles dans les paraffmes legeres comme Ie pentane, 1'hexane et 1'heptane. Les
asphaltenes sont tres concentres en heteroelements: soufre, azote, nickel, etc. (figure A.l). Us sont
la cause de nombreux problemes: limitation de productions, viscosite elevee, obturation
2) Maltenes
Us constituent la fraction soluble dans Ie toluene et les paraffines legeres. Us renferment les
resines, molecules a caractere aromatique tres marque, fomiees par la condensation des amieaux
aromatiques substitues par de courtes chaines aliphatiques. Us contiennent des heteroelements en
faible proportion. La masse moleculaire de resines varie entre 500 et1000.
151
HZ „ ^2 H




la t^traline (ou t^trahydro naphtal^ne)
H2 .. H
H2C'"C~^C^CH
I II IH2CT^TCH2 »^C^H ^ H^C^H ».L.J,.Jt
Hz" N3 " T " " T " H2^c^L^c^
H H z H










H-/c^c''c--CH3 H-^C-^  W^-
H CH3 H
orthoxylene m<staxyl^ne paraxyl^ne









i ;:;. I! 1
•c^s^ _ ^"c ^ ^.^.c-
















































acridine . \ ^ \






FIGURE A; 1: Structure de quelques composes constituants les petroles
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La composition elementaire moyenne des petroles bruts se situe dans les plages suivantes: 84 a
87 % (en poids) de carbone, 11 a 14 % d'hydrogene, 0 a 5 % de soufre, 0 a 1 % d'azote, 0 a 2 %
d'oxygene, o a 1 % d'eau, et 0 a 0.1 de sels mineraux. De plus, les bruts peuvent renfermer des
traces de metaux lourds tels que Ie fer, 1'arsenic, Ie chrome et Ie vanadium.
A.3 Classification des petroles bruts
Les petroles bruts, selon leur composition en hydrocarbures paraffiniques et asphaltiques, sont
classes en plusieurs categories. La classification peut se faire a 1'aide de plusieurs moyens dont
1'indice de correlation developpe par Ie Bureau des Mines americain que 1'on note BMCI, donne
par 1'equation suivante:
BMCI= (48640/k) + (473.7/d) - 456.8 (A.l)
k = point d'ebullition moyen d'une fraction en degre Kevin
d = gravite specifique (densite) de la fraction a 60/60 ° F (LEWIS et coll., 1981).
Le BMCI relie Ie point d'ebullition moyen d'une fraction de distillation a sa densite. II est done
calcule en se basant sur les proprietes physiques des bruts. II est egal a zero pour les paraffines, et
100 pour les benzenes. Autrement dit, une valeur basse du BMCI indique une predominance de la
teneur en paraffines, et une haute valeur du BMCI traduit une predominance des aromatiques.
A. 3.1 Petroles bruts de type uaraffmigue leger
C'est Ie type des petroles bruts ayant une teneur relativement basse en paraffines dont Ie nombre
d'atomes de carbone est superieur ou egal a 16.
A.3.2 Petroles bruts de type paraffinique
II s'agit du type des petroles bruts ayant une teneur elevee en parafflnes dont Ie nombre d'atomes
de carbone est superieur ou egal a 16 (waxes), et une faible teneur en asphaltique dans les residus.
153
A. 3.3 Petroles bmts de type naphtenique ou asphaltique
Ce type des petroles bruts, est celui qui ayant des traces des paraffines que 1'on appelle cires
(waxes) et une teneur elevee en asphaltiques dans les residus.
A. 3.4 Petroles bruts de type aromatioue
C'est Ie type des petroles bruts ayant une teneur elevee en aromatiques. Les petroles de ce type
sont abondants au Moyen-Orient.
A. 3.5 Petroles bruts de type mixte
Les petroles bruts de type mixte sont ceux ayant des proprietes moyennes entre les bruts de type
paraffinique et ceux de type asphaltique ou naphtenique. C'est Ie genre des bruts qui renferment
des paraffmes et des substances asphaltiques (LEWIS et coll., 1981; LOSIER, 1990).
A.4 Precedes de 1'industrie du raffinage des petroles
Les precedes de raffinage des petroles sont nombreux et varies. On peut distinguer globalement
cinq grandes etapes dans Ie raffmage du petrole: (1) 1'etape de separation, (2) 1'etape de
conversion des fractions les plus lourdes, (3) 1'etape d'amelioration de proprietes, (3) 1'etape de
traitement renfermant les precedes de finition et de protection de 1'environnement, et (4) 1'etape
de melange et d'ajout des additifs.
A.4.1 Precedes de separation
1) Distillation atmospherique
La distillation est la premiere etape de 1'operation du raffmage des petroles bruts qui consiste a
chauffer Ie liquide jusqu'a son point d'ebullition, puis a Uquefier et recueillir les vapeurs obtenues.
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Le petrole brut etant une huile naturelle composee d'un melange d'hydrocarbures ayant des points
d'ebullition differents les uns des autres, pour separer les divers composants du bmt, il suffit done
de Ie chauffer progressivement et de recueillir successivement les vapeurs degagees et de les
condenser. Pour ce faire. Ie petrole brut avant son introduction dans la colonne de distillation
atmospherique, doit subir une operation de dessalage dans une unite dite de dessalage.
L'operation de dessalage consiste a prechauffer Ie brut a environ 100 °C, et a Ie melanger a 4 a 8
% de son volume d'eau (SETTELEN et coll., 1974). L'eau est ensuite separee du brut, emportant
avec elle les sels entrames dans Ie petrole depuis la formation geologique. Le dessalage vise a
eliminer les sels mineraux qui sont source de corrosion et de souillures du fait de la formation
d'acides chlorhydrique et sulfurique qu'ils entrainent. Le petrole brut dessale est de nouveau
chauffe dans un four a environ 370 C et introduit dans la colonne de distillation atmospherique
de 30 a 40 plateaux superposes communiquant entre eux par des tubulures laterales. Une
temperature decroissante de bas en haut est maintenue dans la colonne a de degres differents
suivant les etages, grace a des echangeurs de chaleur. Sur chacun des plateaux, on trouve des
liquides dont Ie point d'ebullition est d'autant plus eleve que ces plateaux sont plus bas. Des
condenseurs assurent la condensation et Ie refroidissement des produits obtenus. Dans cette
colonne de distillation a la pression atmospherique. Ie petrole brut dessale est separe en fractions
de plages des temperatures d'ebullition determinees. Les diverses fractions sont continuellement
extraites et detoumees vers d'autres traitements ou utilises comme produits flnis. La fraction de
tete constituee des produits les plus legers comme Ie gaz et 1'essence totale, est retiree au sommet
de la colonne. Elle est une base devant etre traitee de nouveau avant usage. Dans les niveaux
inferieurs de la tour, s'evacuent les fractions les plus lourdes. Parmi ces fractions on peut citer:
la fraction du kerosene ou petrole lampant qui est un produit fini, mais pouvant aussi servir de
base ou passer dans 1'unite de desulfuration avant d'etre utilise si sa teneur en soufre est elevee;
la fraction des gas-oils legers et lourds qui sont des produits de base entrant dans la
composition des gas-oils domestiques et fuels-oils domestiques (mazouts);
la fraction du distillat atmospherique qui est un produit de base entrant aussi dans la
composition des fuels lourds (SETTELEN et coll., 1974).
Les residus de distillation atmospherique, renfermant les fractions les plus lourdes, sont transferes
dans une autre colonne de distillation dite sous vide pour un fractionnement supplementaire.
Selon la nature du brut, les residus peuvent etre utilises comme fuels lourds ou bitimes.
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2) Distillation sous vide
La distillation sous vide applique Ie principe physique selon lequel, plus la pression est basse,
plus la temperature diminue. Cela evite de chauffer trop les produits lourds, ce qui entramerait
des modifications de leur composition moleculaire (SETTELEN et coll., 1974). Le but de la
distillation sous vide est d'extraire des residus de la distillation atmospherique, les fractions
lourdes encore distillables d'une part, et de foumir des residus sous vide ou bitumes d'autre part.
Pour cette fin, la charge d'alimentation constituee des residus de la distillation atmospherique est,
une fois de plus, chauffee dans un autre four a une temperature de 1'ordre de 398 a 412 °C, puis
introduite dans la colonne de distillation sous vide. La charge est alors fractionnee dans la
colonne de distillation sous vide en un brai residuel lourd, en un ou plusieurs gazoles lourds et en
residus (LOSIER, 1990). Les produits obtenus sont:
les gas-oils sous vide, constituant un produit de base pouvant entrer dans la fabrication des
gas-oils et fuels domestiques en combinaison avec les gas-oils de distillation atmospherique;
les distillats paraffmeux sous vide constituant une base des produits tels que les huiles
lubrifiantes, les cires (waxes) les graisses. Dans certaines raffmeries. Ie distillat sous vide rejoint
Ie distillat atmospherique pour participer avec lui et les gas-oils a la fabrication de fuels lourds;
les residus sous vide ou bitumes peuvent etre utilises tels quels, ou soit etre envoyes a une
unite de soufflage, soit servir comme produits de base pour la fabrication de coke moyennant un
traitement de cokefaction etc.
A.4.2 Quelgues exemples des procedes de conversion
Les precedes de conversion sont presentes en detail dans Ie chapitre 3. Cependant, certains sont
sont brievement brasses dans cette section.
1) Precede de craquage catalytique
II constitue un precede de pour augmenter la quantite et la qualite de 1'essence des fractions
d'essences. Le plus courant est celui qui s'effectue sur lit fluidite.
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Ce precede utilise souvent un catalyseur de zeolite en fine poudre, maintenu en suspension dans
Ie reacteur par Ie flux d'alimentation en hydrocarbures provenant en bas du reacteur. Le petrole se
vaporise au contact du catalyseur chaud et ses grosses molecules sont craquees en molecules plus
petites. Les vapeurs provenant du reacteur sont separees du catalyseur entrame et passent dans la
colonne de fractiomiement ou les produits voulus sont separes, les fractions lourdes sont
retoumees au reacteur. Le catalyseur se desactive par degradation thermique et par contact avec
les metaux dans les charges d'alimentation, ce qui necessite sa regeneration ou son remplacement.
2) Precede d'hydrocraquage catalytique
L'hydrocraquage catalytique est fondamentalement un precede de craquage catalytique et
d'hydrogenation. Dans ce procede, les composes polycycliques sont fractionnes pour donner des
hydrocarbures monocycliques et de type paraffinique. De plus, Ie soufre et 1'azote sont elimines
par transformation en hydrogene sulfure (H2S) et en ammoniac. Ces reactions se font a
temperatures et pressions elevees en presence d'hydrogene et d'un catalyseur.
3) Precede de viscoreduction
II s'agit d'un craquage thermique doux, con9U pour reduire la viscosite de la charge de
1'alimentation. II consiste a soumettre la charge d'alimentation a un chauffage et a un craquage
thermique dans un four. Apres craquage, les produits passent dans une colonne de fractiomiement
ou les produits a point d'ebullition peu eleves sont separes en fractions des distillats legers, alors
que la fraction lourde sous forme liquide est traitee dans une autre colonne de fractiomiement par
fois sous vide, pour la recuperation du distillat lourd, et que Ie residu ou goudron peut servir de
charge d'alimentation aux unites de cokefaction ou de combustible pour la raffmerie.
4) Precede de cokefaction
II existe deux types de precedes de cokefaction: la cokefaction retardee qui vise principalement la
production de coke pour electrode, et la cokefaction a lit fluidise qui vise essentiellement la
production des carburants comme 1'essence et Ie gazole.
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La cokefaction est un precede de craquage thermique pousse, dans lequel la charge d'alimentation
est maintenue a haute temperature sous faible pression pour permettre la formation et la
separation de coke. Apres craquage, les produits autres que Ie coke sont envoyes dans une
colonne de fractionnement ou 11 y a separation et prelevement de gaz, d'essence et de gazole. Les
produits plus lourds (gas-oils) sont retoumes a 1'unite de cokefaction.
A.4.3 Procedes d'amelioration des proprietes
Us ont pour fonction, soit d'augmenter la production d'essence et 1'indice d'octane, soit preparer
des produits necessaires a d'autres transformations. Les charges d'alimentation de ces procedes
sont d'origines diverses.
1) Precede de reformage catalytique
Ce precede de rearrangement Ie plus utilise, est un craquage qui s'effectue sous une pression
particulierement elevee et qui permet de trailer les fractions les plus lourdes de 1'essence de base.
La charge prmcipale du reformage catalytique est 1'essence lourde (80 - 180 °C) de la distillation
primaire. II transforme aussi si necessaire, les essences sous produits des procedes de
viscoreduction, de cokefaction etc. Le reformage vise a ameliorer 1'indice d'octane de 1'essence
tiree du brut. On y arrive grace au rearrangement moleculaire de naphtenes par deshydrogenation,
et grace au rearrangement des paraffmes par isomerisation et deshydrocyclisation. En d'autre
tenne. Ie reformage catalytique a pour but d'augmenter 1'indice d'octane de fractions legeres du
brut a forte concentration en paraffines et en naphtenes (C7-Cg-C9) en les transformant en
aromatiques. Le catalyseur du reformeur est generalement du chlorure de platine sur base
d'alumine et peut renfermer egalement un metal noble tel que Ie rhenium qui en augmente
1'activite (LOSIER, 1990). Dans un nombre d'installations, Ie catalyseur est regenere ou remplace
a tous les 6 ou 12 mois. Dans d'autres installations. Ie catalyseur est retire contmuellement et
regenere sur place pour usage ulterieur. Les raffineries choisissent de plus en plus cette demiere
methode qui ne requiert aucun arret periodique des operations pour la regeneration du catalyseur
comme dans des unites traditionnelles. Le precede modeme de reformage opere en regeneration
continue du catalyseur, a basse pression (2 a 5 bars) et haute temperature (510 a 530 C).
158
(WAUQUIER et coll., 1994). Les reactions de deshydrogenation et de deshydrocyclisation
produisent de grandes quantites d'hydrogene comme produit secondaire, pouvant servir a des
precedes de traitement a 1'hydrogene, et aussi un peu de gaz et GPL (WAUQUIER et coll., 1994).
2) Precede d'alkylation
L'alkylation est un procede de combinaison servant a obtenir des melanges a essences a partir des
hydrocarbures gazeux formes durant les operations de craquage. L'alkylation est une reaction tres
exothermique d'une olefine legere (€3", €4", Cs") avec une iso-paraffine (habituellement de
1'isobutane), en presence d'un catalyseur: acide sulfurique a 98 % ou acide fluorhydrique de 75 a
90 %, pour 1'obtention des composes a indice d'octane eleve appeles alkylats qui sont des iso-
paraffines (C7-Cg). La reaction se fait a temperature et pression controlees. Les produits du
reacteur apres reaction sont separes dans un decanteur d'ou 1'acide est retoume au reacteur, et
1'alkylat fait 1'objet d'un traitement supplementaire. Cet hydrocarbure est epure a 1'aide d'un
caustique pour eliminer les traces des acides et les composes sulfures organiques, avant de passer
dans la section de fractionnement. Les sous-produits de la reaction sont des paraffines normales
(€3-04) qui ne reagissent pas. L'isobutane est retourne dans 1'alimentation du reacteur, 1'alkylat est
retire du bas du debutanisateur, tandis que Ie butane et Ie propane normaux sont extraits du
precede et utilises sous forme de GLP. L'alkylat, Ie butane et Ie propane sont epures avec de la
soude caustique. La charge provient en general du craquage catalytique, parfois du vapocraquage.
3) Precede de polymerisation
La polymerisation est aussi un precede de combinaison servant a obtenir des melanges a essences
a partir des hydrocarbures gazeux formes lors des operations de craquage. La reaction de ce
precede combine deux molecules olefiniques ou plus. La charge d'alimentation doit d'abord etre
traitee a la soude caustique pour eliminer les composes sulfures, puis avec de 1'eau pour
supprimer les composes azotes et 1'exces de la soude caustique. Ces traitements sont necessaires
pour proteger Ie catalyseur dans Ie reacteur. Apres traitements, la charge d'hydrocarbures est mise
en contact avec un catalyseur acide dans Ie reacteur, a temperature et pression elevees
(LOSIER, 1990).
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Le catalyseur est generalement de 1'acide phosphorique ou, dans certaines unites plus anciennes,
de 1'acide sulfurique. Le produit polymerise provenant du reacteur est ensuite traite pour eliminer
les traces de 1'acide. Le procede de polymerisation est de nos jours en declin, vu que la qualite et
la quantite des essences produites sont inferieures a celles de produits obtenus par alkylation.
4) Precede d'isomerisation
Precede complementaire au reformage catalytique, 1'isomerisation a pour but de transformer les
paraffmes normales en iso-paraffines, soit pour preparer des produits necessaires a d'autres
transformations: nC4-—» iC4 destine a 1'alkylation, soit pour augmenter 1'indice d'octane moteur
et recherche des constituants legers du pool essences, a savoir les fractions €5 ou €5-06 de
distillation primaire du brut ou les essences legeres issues des procedes de conversion, a faible
indice d'octane. Les produits obtenus sont des iso-paraffmes (iso-pentanes) et les isomeres en €5
dont principalement les 2-2 et 2-3 dimethylbutanes. L'isomerisation peut s'effectuer en une passe
ou avec recyclage de la fraction non convertie (WAUQUIER et coll., 1994).
5) Precede d'etherification
C'est un procede nouveau, generalement associe au precede d'alkylation pour valoriser les
defines legeres generees par Ie craquage catalytique. La synthese des ethers methyl ou ethyl
tertiobutylether (MTBE - ETBE) est Ie resultat de 1'addition selective du methanol ou de 1'ethanol
sur 1'isobutene contenu dans la fraction €4 olefinique. Ces ethers sont utilises comme composants
dans 1'essence grace a leur haut indice d'octane de melange (NOR et NOM). La synthese de
1'ether tertioamylmetylether (TAME) est obtenue en faisant reagir du methanol avec les olefmes
tertiaires a cinq atomes de carbone (isoamylenes).
Ce precede permet d'augmenter 1'indice d'octane de la fraction €5 olefimque issue du craquage
catalytique fluide (FCC), d'en reduire la concentration en olefines et d'augmenter la production
d'essences (WAUQUIER et coll., 1994). Les €4 inertes vis-a-vis de la reaction constituent Ie
raffmat pouvant servir de charge a 1'unite d'alkylation (WAUQUIER et coll., 1994).
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6) Precede d'oligomerisation
De meme que les procedes d'alkylation et d'etherification, 1'oligomerisation est un procede qui
verra sa capacite augmenter dans la configuration du schema de raffinage des annees 2000 (IFP,
1989). Le precede d'oligomerisation permet de produire de 1'essence a partir des fractions €3
contenant environ 75 % de propylene ou de «fuel gas», contenant ethylene et propylene. Ce
precede permet d'augmenter la production d'essences lorsque Ie propylene ne peut etre utilise en
petrochimie, et recupere sous forme valorisable 1'ethylene du «fuel gas». Les charges proviennent
en majeure partie du craquage catalytique. Le systeme catalytique est tres sensible aux
contaminants tels que des hydrocarbures dieniques et acetyleniques ou des composes polaires tels
1'eau, les composes oxygenes, 1'azote basique. Ie soufre orgamque, les composes chlores, ce qui
necessite en general un traitement prealable de purification (WAUQUIER et coll., 1994).
A.4.4 Procedes de traitement: precedes de finition et de protection de 1'environnement
Les precedes de traitement s'appliquent en general aux produits flnis, soit pour ameliorer leurs
caracteristiques: teneur en soufre, indice de cetane, point de fumee, teneur en aromatiques et
defines, soit pour prevenir 1'environnement des contaminants.
1) Precedes de finition
L'hydrotraitement et certains moyens de traitement physiques tels que la coalescence electrique,
la filtration etc. constitient des precedes de finition de 1'industrie du raffinage.
a) Precede d'hydrotraitement
L'hydrotraitement est un precede d'hydrogenation relativement doux permettant de satirer les
olefmes et / ou de reduire la quantite des composes sulfares, azotes et oxygenes, ainsi que la
quantite d'halogenures et des metaux a 1'etat de traces presents dans la charge d'alimentation, sans
modifler Ie point d'ebullition de cette demiere.
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Le precede permet de stabiliser les produits en convertissant en paraffmes, les olefines et les
diolefines instables responsables de la formation de gomme, tout en ameliorant 1'odeur et la
couleur des produits. Pour ce qui est du kerosene, les precedes visent a reduire la teneur en
aromatiques (amelioration du point de fumee). Pour Ie gazole, la reduction du soufre et la
reduction des aromatiques visent a augmenter Ie nombre de cetane et ameliorer la couleur et la
stabilite thermique (WAUQUIER et coll., 1994).
Bien qu'il y a de differents types d'hydrotraitement, leur schema de fonctionnement est
pratiquement Ie meme. La charge d'alimentation est combinee a 1'hydrogene recycle, chauffee a
la temperature de la reaction, puis chargee dans Ie reacteur. En presence d'un catalyseur (sulfure
metallique) 1'hydrogene reagit avec 1'huile pour donner de 1'hydrogene sulfure, de 1'ammoniac,
des hydrocarbures satures et des metaux libres. Ces demiers demeurent sur Ie catalyseur, et les
autres produits quittent Ie reacteur avec 1'huile et 1'hydrogene. Les produits du reacteur sont
refroidis puis envoyes dans un separateur d'hydrogene d'ou 1'hydrogene est retoume dans Ie
systeme. Les huiles passent dans une colonne de fractionnement pour separer les naphtas legers
ainsi que 1'hydrogene sulfure des matieres premieres recherchees. Les sous-produits des reactions
des precedes d'hydrotraitement sont les gaz, 1'hydrogene sulfure, un peu du naphta
(WAUQUIER et coil, 1990; LOSIER, 1990).
Les charges concemees sont les produits de distillation primaire, et certains produits de
conversion provenant des unites de craquage catalytique, de cokefaction, de viscoreduction etc.
b) Precedes de traitement par moyens physiques
Les methodes physiques peuvent aussi etre considerees comme des etapes intermediaires dans Ie
traitement du petrole brut et sont souvent employees pour eliminer les constituants indesirables.
Parmi ces methodes on peut enumerer les suivantes: la coalescence electrique, la filtration,
1'adsorption et Ie soufflage d'air. Elles servent a dessaler Ie brut, eliminer les cires, decolorer les
huiles lubrifiantes, eclaircir Ie combustible diesel pour enlever la turbidite causee par 1'humidite
(LOSIER,1990).
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2) Precedes de protection de 1'environnement
Toute raffinerie utilise un certain nombre des methodes pour eliminer les produits nuisibles pour
I'environnement generes par les diverses reactions. Parmi celles-ci on peut citer Ie traitement
acide, les precedes d'adoucissement, d'extraction par solvant, de traitement de gaz et d'eaux de
rejet. Le traitement acide, 1'adoucissement et 1'extraction (solvant) sont de traitements chimiques.
a) traitement acide
C'est un traitement qui consiste a mettre les hydrocarbures en contact avec un acide sulfurique
concentre pour eliminer les composes sulfures et azotes, precipiter les matieres asphaltiques ou
de type gomme et ameliorer la couleur et 1'odeur des produits.
b) Adoucissement
Les precedes d'adoucissement permettent d'oxyder des mercaptans en disulfures moins odorants,
sans reellement eliminer Ie soufre. Les procedes Merox, sont les procedes d'adoucissement les
plus connus. Les autres precedes sont les procedes au sulfure de plomb, a 1'hypochlorure et au
chlorure de cuivre. Dans les procedes Merox, un catalyseur constitue de chelates de metaux du
groupe de fer est utilise en milieu alcalin pour activer 1'oxydation des mercaptans en disulfures,
avec 1'air comme source d'oxygene.
c) Extraction par solvant
L'extraction par solvant fait appel a I'utilisation d'un solvant qui a une certaine affinite pour les
composes indesirables et qui peut etre facilement separe du produit. Les mercaptans sont extraits
a 1'aide d'une solution caustique forte. Le solvant est generalement regenere par traitement
thermique, epuisement ou soufflage d'air.
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d) Traitement de gaz
L'unite de traitement de gaz encore appelee «gas-plant» comporte un certain nombre d'operations
telles que lavage aux amines, distillation fractionnee et separation aux tamis moleculaires dont Ie
but est d'eliminer les composes sulfures dans les divers courants gazeux.
Le lavage aux amines (MEA, DEA) a pour but de desulfurer les gaz contenant de 1'hydrogene
sulfure. La regeneration de la solution d'amines et la recuperation des amines aux absorbeurs
permet de separer Ie gaz acide qui sera envoye a la torche haute par Ie reseau acide en acier
inoxydable ou a 1'unite de production de soufre par Ie precede Claus. Le precede Claus consiste a
transformer 1'hydrogene sulfure en soufre par combustion menagee du gaz acide et par reaction
de Claus sur catalyseur. Le soufre vapeur est condense et produit sous forme liquide ou solide.
Les rendements sont generalement de 90 a 97 %. Les fumees contenant des traces de S 02, HiS et
CSz sont generalement envoyees a un traitement de finition avant d'etre incineres. Le rendement
global de 1'operation (lavage et unite Claus) est de 99.5 a 99.8 % poids, suivant Ie type de
traitement de fmition (WAUQUIER et coll., 1994).
La distillation fractioimee est ime section recevant les gaz liquefies debarrasses de H2S qu'ils
contiennent et les gaz provenant du reformage catalytique de 1'essence lourde ou naphta. Elle
permet de separer les gaz fixes non condensables, de gaz liquefiables. Ces gaz (fixes) vont
rejoindre Ie reseau des gaz et servir des combustibles dans les fours. Us sont constitues des CHLt et
C2H6. Les gaz liquefiables sont composes du propane et du butane.
Les tamis moleculaires sont des cristaux poreux des silico-aluminantes alcalins ou alcalino-
ferreux. Us re9oivent les gaz liqueflables qu'ils separent en propane et butane. Le tamis
moleculaire pour Ie propane est regenere trois fois par mois alors que celui du butane une fois par
mois. Leur regeneration libere des gaz qui sont envoyes dans Ie reseau normal, et de la vers Ie
four.
Le but du traitement de gaz est de produire les deux gaz commercialisables, Ie propane et Ie
butane (SETTELEN et coil, 1974).
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e) Traitement des eaux de rejet
Une quantite d'eau est necessaire aux unites de fabrication. Autrefois la quantite d'eau necessaire
pour trailer une tonne de petrole brut atteignait 30 m3. Actuellement, grace au systeme de
recyclage de 1'eau, a 1'augmentation de 1'efficacite des traitements et a 1'utilisation d'aero-
refrigerants pour Ie refroidissement, la consommation specifique nette d'eau par tonne de bmt
traite atteint environ 0.3 mj. Cette eau est puisee dans la nappe phreatique par pompage ou dans
un cours d'eau voisin (SETTELEN et coll., 1974).
Les divers precedes de raffinage entrament une pollution des eaux utilisees qu'il faut traiter avant
leur rejet compte term des normes environnementales sur les effluents des raffmeries des petroles.
Toutes ces eaux polluees proviennent principalement des unites de dessalage, des unites
d'hydrotraitement, de craquage thermique et catalytique. Ces eaux contiennent principalement des
sels dissous: chlorure et sulfure d'ammonium, chlomre de sodium, traces de cyanure, phenol pour
celles provenant des craquages thermique et catalytique.
Les eaux polluees sont recuperees, decantees des hydrocarbures entrames, et envoyees au
strippeur des eaux usees. Pratiquement les totalites de HiS et de NHs sont strippees avec une
faible partie des phenols, et envoyees a 1'unite de Claus. Les eaux epurees contenant encore du
chlorure de sodium, des cyanures, des phenols ainsi que des traces de H2S et NHs sont recyclees
au dessalage du brut ou comme eaux de lavage aux precedes d'hydrotraitement et de craquage. La
purge est envoyee au traitement biologique (SETTELEN et coll., 1974).
A.4.5 Melanges et ajout d'additifs
Les produits finis issus de diverses unites sont stockes dans des reservoirs d'expedition. Les
produits intermediaires appeles «bases ou produits de base» sont envoyes dans des reservoirs
intermediaires alimentant des pompes speciales melangeuses dotees des proportionneuses. Ces
produits sont par la suite melanges pour obtenir des produits qui soient conformes aux
specifications des produits flnis. Parmi les exigences types, on peut citer la volatilite, la viscosite,
1'indice d'octane, et autres.
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L'operation de melange consiste a reunir les proportions exactes des produits de base par un
melange approprie en vue d'obtenir un produit homogene d'ou 1'utilite des pompes dotees des
proportionneuses.
Pour ameliorer les proprietes des produits, on utilise certains additifs. Par exemple, on ajoute du
plomb tetraethyle a 1'essence pour en augmenter 1'indice d'octane; toutefois avec la nouvelle
reglementation qui limite la quantite de plomb dans 1'essence, on se sert d'autres additifs. On
emploie aussi comme additifs, des antioxydants, des produits anti-givre et des desactivateurs des
metaux pour empecher la formation de gomme (LOSIER,1990).
A.4.6 Centrale electrique et conduites des operations de raffinage
1) Centrale electrique
La centrale produit la vapeur sous pression, 1'air comprime et 1'energie electrique necessaires a la
marche de la raffinerie. Elle dispose pour cela de chaudieres produisant de la vapeur sous
pression de 60 a 70 bars. La centrale transforme cette vapeur haute pression en vapeur moyenne
pression de 17 a 20 bars ou basse pression de 3 a 5 bars, distribuee par deux reseaux selon les
besoins de 1'ensemble des installations. Elle alimente egalement un groupe turboaltemateur d'une
puissance de 10 000 a 15 000 kW qui foumit 1'energie necessaire. Souvent, il existe en outre un
groupe electrogene a moteur diesel de secours pour 1'ensemble des appareils de controle et pour
assurer un eclairage minimum de securite en cas d'arret de la centrale. La centrale est alimentee
par Ie reseau gaz desulfure essentiellement et ne brule des residus qu'en cas de defaillance du
premier combustible (SETTELEN et coll., 1974).
2) Conduites des operations de raffinage
Toutes les operations de raffmage sont conduites par un bureau technique qui siu-veille la marche
des operations et veille au respect des programmes de raffinage prevus grace a un ordinateur dont
Ie role est de permettre d'adapter les operations de raffinage aux besoins du marche. A cet effet,
1'ordinateur re9oit des informations automatiques des analyseurs, capteurs, telejauges, alannes
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etc. d'une part, et des informations complementaires telles les analyses re9ues de laboratoire de
controle des produits, 1'utilite et la valeur des produits. La regulation de la marche est assuree
dans une salle de controle qui groupe les enregistrements, les indicateurs et les regulateurs divers
des unites et des installations de melange, saufcelles de bitumes (SETTELEN et coll., 1974).





































FIGURE A.2: Schema simplifie des precedes de raffmage du petrole (LOSIER,1990).
167
La figure A. 3 ci-dessous presente les principaux produits petroliers, repartis en fonction de leurs












































FIGURE A. 3: Repartition de principaux produits petroliers en fonction de leurs intervalles de
temperatures d'ebullition et nombre d'atomes de carbone (Source: ENSPM-FI)
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A.4.7 Evolution du schema de raffmage
1) Schema de raffmage des annees 1950-1970
Le schema de raffinage des annees 1950-1970 est essentiellement tourne vers la production
d'essence, de gazole, de fuel oil domestique (FOD) et de fuel industriel. En dehors du naphta
lourd, les produits ne subissent aucune transformation profonde.
Ses elements prmcipaux sont: (1) la distillation primaire ou atmospherique, (2) Ie reformage
catalytique accompagne de son pretraitement, (3) 1'hydrotraitement partiel de la fraction gazole,
(4) 1'adoucissement des gaz des petroles liquefles (GPL). L'epuration des gaz de raffinerie par
elimination de 1'hydrogene sulfure ainsi que les unites Claus de production du soufre et une unite
optionnelle de viscoreduction font leur apparition (WAUQUIER et coll.,1994). Le traitement des
effluents aqueux est egalement pris en compte.
L'importance du reformage catalytique reside dans la transformation des fractions petrolieres,
1'amelioration des indices d'octane des essences et la production d'hydrogene. Le fuel oil residuel
represente 40 a 50 % du brut.
2) Schema de raffinage des aimees 80
Apres la crise petroliere ou d'energies des annees 70,1'introduction du craquage catalytique et de
la viscoreduction permettent d'assurer la demande croissante en essence et distillats tout en
minimisant 1'importation des bruts, et en reduisant la production de fuel industriel dont la
demande est en decroissance, car supplante par d'autre forme d'energie: nucleaires, charbon etc.
Aux unites des annees 70, viennent done s'aj outer: (1) la distillation secondaire ou sous vide, (2)
Ie craquage catalytique, (3) la viscoreduction. Avec 1'introduction de ces unites, Ie fuel oil
residuel ne represente plus que 20 a 25 % du brut, mais la teneur en polluants (soufre, azote,
metaux) augmente (WAUQUIER et coll., 1994).
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Le schema est incapable de suppleer aux nouvelles contraintes environnementales qui s'imposent:
1'elimination du plomb dans les essences, abaissement de la teneur en soufre dans Ie gazole, et Ie
fuel oil domestique, reduction des emissions des S Ox etc.
3) Schema de raffinage des annees 90
Dans un premier temps Ie schema de traitement des fractions petrolieres se complete avec
1'adjonction d'unites complementaires telles que 1'isomerisation, 1'alkylation et I'etheriflcation
(MTBE, ETBE, TAME) permettant d'obtenir de 1'essence sans plomb. De surcroit, des
hydrotraitements de plus en plus pousses sont necessaires pour reduire les emissions des S Ox et
ameliorer les qualites des produits: il s'agit de 1'hydrodesulfuration des charges du craquage
catalytique fluide (FCC), de 1'hydrodesulfuration du gazole et du fuel oil domestique (FOD). Les
residus ne sont toujours pas transformes (DEVOS et coll., 1990).
L'utilisation des bruts legers a faible teneur en soufre et a residu ultime reduit (ratio essence +
distillats / residu sous vide plus eleve) ainsi que 1'utilisation de gaz naturel s'intensifilent.
L'accroissement de la demande en produits blancs de bonne qualite et la diminution de la
consommation des fuel-oils liee aux contraintes de pollution vont etre des facteurs importants
dans Ie processus de conversion des residus et des bruts lourds dans les annees a venir. L'addition
d'hydrogene et la diminution du carbone sont des priorites. La demande en hydrogene devient un
facteur determinant.
4) Schema du raffinage au-dela des annees 2000
Le raffinage des aimees 2000 sera caracterise par la conversion des residus et la reduction de la
teneur en aromatiques. La conversion des residus lourds est liee a la demande en gazole moteur
de grande qualite (teneur en aromatique < 10 %, indice de cetane > 55) ainsi que la production de
fuel leger a tres faible teneur en soufre, azote et metaux (BILLON et coll., 1988).
L'hydrocraquage est un precede majeur pour la production de gazole moteur et Ie craquage
catalydque 1'est pour la production des essences .
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II est done question des selectionner les charges les mieux appropriees pour ces deux precedes: Ie
cout de 1'hydrocraquage incite au choix des charges les plus faciles a transformer; quant au
craquage catalytique, sa flexibilite et sa souplesse incitent aux charges les plus lourdes.
Les besoins en hydrogenes etant considerablement accms, 1'introduction de 1'oxydation partielle
au mains d'une partie des residus ultimes est a envisager en depit de son cout aussi eleve. Des
precedes intermediaires de preparation des charges feront egalement leur apparition:
hydro conversion directe des residus sous vide, desasphaltage au solvant, cokefaction amelioree.
Le probleme majeur de la reduction des aromatiques se situant au niveau de la production des
essences. Ie reformage catalytique qui vise 1'augmentation de I'indice d'octane de fractions legeres
du brut a fortes concentrations en paraffines et naphtenes (C7-Cg-C9) en les transformant en
aromatiques pourrait diminuer en capacite et severite. Le craquage catalytique devra etre oriente
vers la production d'olefines legeres. Les unites d'etherification, d'alkylation et d'oligomerisation
verront leurs capacites augmenter (IFP, 1989) en vue de la production de 1'essence. De nouveaux
precedes tels que 1'isomerisation et la deshydrogenation de n-butane feront leur apparition.
De 1'avis de certains auteurs (HEINRICH et coll., 1991; CONVERS et coll., 1992), 1'evolution
du schema des annees 2000 depend de beaucoup de facteurs dont Ie cout du brut, la demande en
produits blancs, la diminution du marche de fuel oil. Ie ratio essence / gazole moteur les
specifications des produits et la marge que la raffmerie peut esperer, compte tenu des
mvestissements enormes a consentir. etc.
Les figures A.4, A. 5, A.6 et A.7 ci-apres, presentent respectivement les schemas de rafflnage des














































































1 -^ Fuel oil


















































































FIGURE A.7: Schema de raffmage des annees 2000 QVAUQUIER et coll., 1994)
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A.5 Conclusions
A partir des petroles bruts, les raffineries elaborent grace a une suite d'operations de separation,
de transformation (incluant les operations de conversion et d'amelioration des proprietes), de
traitement et de melange etc., un certain nombre des produits utilisables et commercialisables.
Ces produits finis varient en nombre et en quantite d'une raffinerie a une autre selon Ie marche
regional et selon 1'existence ou non d'un steam-cracking entrainant toute la petrochimie. Les
produits vont des hydrocarbures gazeux aux produits solides, en passant par les liquides.
Les produits gazeux sont les gaz condensables. Ie propane et Ie butane. Us sont utilises dans
1'industrie comme combustible gazeux. Le butane est aussi utilise pour alimenter nos cuisinieres
et chauffe-eaux.
Les essences: on peut differencier parmi les produits petroliers trois types d'essences qui sont:
1'essence legere: utilisee comme carburant pour les avions sans turbines, a moteurs a piston;
Ie carburant auto ou essence auto: il constitue Ie carburant Ie plus repandu. II est Ie resultat
d'un melange d'essences provenant de distillation, du craquage ou du reformage. II est utilise par
tous les vehicules a moteurs. Son indice d'octane (mesure caracterisant la capacite des essences a
resister a la detonation dans un moteur a allumage commande) etant bas, il est a eviter dans les
moteurs a grande vitesse et chauffant beaucoup;
Ie supercarburant: Ie supercarburant est un carburant auto de meilleure qualite dans lequel
les proportions des fractions legeres et de butane sont les plus grandes.
Le kerosene : Ie kerosene est utilise dans les lampes, pour Ie chauffage, mais aussi comme
carburant pour les moteurs a reaction. Le kerosene est issu directement de la distillation
atmospherique. II distille entre 150 et 300 C.
Le <<white spirit»: c'est la proportion du kerosene qui distille entre 145-200 C. II est utilise
comme solvant dans les fabriques des caoutchoucs, peintures et vemis, parfums, encres, produits
d'entretien, et insecticides. On 1'utilise egalement en tannerie pour Ie degraissage des peaux des
pores et moutons.
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Les carburateurs: sont des hydrocarbures liquides proches du kerosene, se situant parfois entre
1'essence et Ie kerosene. Les carburateurs sont utilises pour 1'alimentation des moteurs d'avion a
turbine (turboreacteur et turbine a helice).
Le gas-oil: est utilise pour 1'alimentation des moteurs diesels et semi-diesels. II peut etre employe
pour produire du gaz destine a enrichir Ie gaz de la houille ou soumis au craquage pour etre
transforme en essence.
Le fuel-oil domestique: n'est rien d'autre que du gas-oil auquel est ajoute un denaturant qui Ie
colore de maniere a etre reconnu. II est utilise dans les installations de chauffage, de tracteurs
agricoles, des moteurs fixes, des locomotives diesels, des bateaux de peche et chalands. Le fuel-
oil leger est un melange des hydrocarbures liquides legers, moyens et lourds. II n'est presque plus
employe. Le fuel-oil lourd, trop visqueux a la temperature ordinaire pour s'ecouler, necessite un
rechauffement avant d'etre employe dans un bruleur. Le fuel-oil lourd est utilise dans les
chaudieres, centrales thermoelectriques, paquebots, locomotives et fours industriels.
Les huiles: sont des corps gras liquides, de viscosite variable, de densite inferieure a 1, insolubles
dans 1'eau. Elles sont obtenues par distfflation sous vide des residus de la tour de distillation
atmospherique et par un traitement ulterieur. On les utilise pour la lubrification.
Les graisses: sont des lubrifiants non liquides, se distinguant des huiles par leur viscosite.
Comme les huiles, les graisses sont obtenues par distillation sous vide et par traitement complexe.
Les graisses et les huiles sont utilisees pour la lubrification dont Ie but est de reduire Ie frottement
entre les surfaces en mouvement.
La vaseline: c'est un corps constitue par un melange d'hydrocarbures plus ou moins purifies. Elle
est utilisee a des fins medicales, pharmaceutiques et cosmetiques.
Les cires: serpent a la fabrication des produits d'entretien et sont aussi utilisees comme isolant.
Les bitumes: les bitumes existent sous formes solides et fluxees:
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Les bitumes solides sont constitues de grosses molecules d'environ 60 atomes de carbone,
composant Ie petrole, et sont utilises pour Ie revetement routier. Le bitume fluxe designe Ie
bitume issu de la distillation sous vide que 1'on rend liquide au moyen d'un produit volatil utilise
comme solvant (naphta, kerosene, gas-oil) en vue de faciliter son transport. Le solvant s'evapore
apres epandage et Ie bitume redevient solide (SETTELEN et coll., 1974).
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